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INTRODUCCION
INTRGDUCCION
I ? l l  JUBTIFICACION DEL ESTUDIO
En e l  I n s t i t u t e  de Qu im ica  I n o r g a n i c a  " E l h d y a r ” 
d e l  C . S . I . C .  se e s ta n  l l e v a n d o  a cabo,  desde 1957,  una -  
s e r i e  de e s t u d i o s  sob re  s a le s  b a s ic a s  d e l  que fo rm a  pa ^  
t e  e s te  t r a b a j o .
U. F e i k n e c h t  h a b ia  i n i c i a d o ,  en 1930, l o s  e s -  
t u d i o s  sob re  h i d r o x i s a l e s  y p o s t e r i o r mente se f o r m e r e n ­
d i v e  r  sas e s c u e la s  sob re  e s t a  m a t e r i a ,  e n t r e  l a s  que po -  
demos c o n s i d é r e r  como mas r e p r e s e n t a t i v e s  l a  r u s a ,  l a  de 
Mme. L . W a l t e r  L e v y ,  c re a da  en 1935, l a  de L o v a in a ,  l a  
de Rennes, y l a  de Z u r i c h ,  d i r i g i d a  p o r  Oswa ld ,  d i s c i p j j  
l e  de F e i k n e c h t  y c o n t i n u a d o r  de sus t r a b a j o s ,  A s i  m i s -  
mo, en l a  E s c u e la  de M a d r id ,  d i r i g i d a  po r  e l  P r o f e s o r  -  
G u t i e r r e z  R io s  comenzo a t r a b a j a r  en h i d r o x i s a l e s  e l  D r .  
Cano R u i z ,  q u ie n  fb rmo a una s a r i e  de I n v e s t i g a d o r e s  que 
han s e g u id o  e s t a  l i n e a ,  dândose o r i g e n  a una s e r i e  de -  
p u b l i c a c i o n e s  y t e s i s  d o c t o r a l e s .  ( I - l ) , ( 1 - 2 ) , ( 1 - 3 ) , ( 1 - 4 )  
( 1 - 5 ) , ( 1 - 6 ) .
En nuesbxo e s t u d i o  hemos seg u ido  l a  t é c n i c a  -
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i n i c i a d a  po r  e l  D r .  G u e r re ro  L a v e r a t ,  y que c o n s i s t e  en 
a n a l i z a r  s im u l tâ n e a m e n te  e l  p r e c i p i t a d o  y l a s  aguas ma- 
drer.s, pa ra  que l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n id o s  en l o s  p r im e r o s
puedan s e r  comprobados po r  l o s  de l a s  segundas .
En e l  a m p l io  campo de l a s  s a le s  b a s i c a s ,  no 
s o lo  i n t e r e s a n  l a s  h i d r o x i s a l e s  s im p le s ,  s i n o  ta m b ién  
l a s  m i x t a s ,  y a que son un paso p r e v i o  p a ra  l a  o b t e n c io n  
de o x id o s  m i x t o s ,  p r o d u c to s  e s to s  de g ran  i n t e r e s  comer_ 
c i a l  po r  su a p l i c a c i o n  como c a t a l i z a d o r e s . Por e l l o  en 
e l  c u rso  de n u e s t r o s  t r a b a j o s  v in im o s  a c o n s i d e r a r  que 
p o d i a , s e r  de g ran  i n t e r e s  a m p l i a r  e s te  e s t u d i o  de l a s  
h i d r o x i s a l e s  s i m p le s ,  a l a s  m ix ta s  y , po r  e l l o ,  ademas 
de t r a b a j a r  sob re  e l  h i d r o x i t i o c i a n a t o  de N i ,  l o  hemos 
hecho con l o s  h i d r o x i t i o c i a n a t o s  m ix to s  de N i  y Co,’
La e l e c c i o n  de compuestos t i o c i â n i c o s  f u é  mo_ 
t i v a d a  por d i v e r sas ra z o n e s ,  e n t r e  l a s  que des taca rem os  
l a s  s i g u i e n t e s :
1 ^ Compor t ami en t o  d e l  SCN como p s e u d o h a lo g e n o .
2 ^ Ausenc i a  de un e s t u d i o  com p le to  sob re  e s to s  com­
p u e s to s  y c o n c re ta m e n te  l o s  h i d r o x i t i o c i a n a t o  s -  
s im p le s  de Ni  y m ix te s  de Ni y Co,
35 , -  C om por tam ien to  t é r m ic o  r e l a t i v a m e n t e  a s t a b l e  de
, sus s a le s  n e u t r e s  que nos in d u c e n  a pe nse r  que -
d i c h a  e s t a b i l i d a d  puede tam b ien  e n c o n t r a r s e  en l a s
h i d r o x i t i o c i a n a t o s  de N i ,  i g u a l  que se h a b fa  encojn 
t r a d o  en e l  Co,'
Por l o  que r e s p e c t a  a l  c a t i 6 n  e l e g i d o , e l  N i ,  
se e s c o g io  po r  l a  gran  sem e janza  que t i e n e n  sus compue^s 
t o s  de N i  con l o s  de Co, y l a  p o s i b i l i d a d  de s u s t i t u c i £  
nés i s o m o r f i c a s  e n t r e  ambos e le m en to s  de t r a n s i c i o n .
E s te  t r a b a j o  a s f  p r o y e c ta d o  es una nueva cojn 
t r i b u c i o n  a l o s  e s t u d i o s  s o b re  h i d r o x i t i o c i a n a t o s  r e a l ^  
zados po r  n o s o t r o s  con d i v e r sos c a t i o n e s  de m e ta ie s  p e -  
sados d i v a l e n t e s ,  ( 1 - 7 ) ,  ( 1 - 8 ) , ( 1 - 9 ) , ( I - I O )
i - 2 .  ENFOQUE DEL TRABAJO
S i n t e t i z a m o s  (SCN)^!^!» compuesto que no e x i ^  
t e  en e l  c o m e r c io ,  Como q u i e r a  que l a  b i b l i o g r a f i a  e n -  
c o n t r a d a  sob re  e s te  compuesto es esca sa ,  tuV im os  que -  
r e a l i z a r  un e s t u d i o  de sus p r i n c i p a l e s  p r o p ie d a d e s ,  so_ 
b re  to d o  de l a s  te r m o q u fm ic a s  y de su c o m p o r ta m ie n to  en 
s o l u c i o n  acuosa .
Por h i d r o l i s i s  d e l  ( S C N )^ N i ,ofe tuvimos una s£ 
l a  h i d r o x i s a l  a p a r t i r  de d i v e r s e s  c o n c e n t r a c io n e s  de 
s a l  n e u t r e  con d i s t i n t a s  p r o p o r c i o n e s  de NaOH, aunque 
m o d i f i c a m o s  c o n v e n ie n t e mente l a  t e m p e r a tu r e  y e l  t i e m -  
po de e n v e j e c i m i e n t o , E s tu d ia m o s  a s i  mismo e l  c o m p o r ta ­
m ie n to  t é r m ic o  de e s ta  h i d r o x i s a l , ’
P a r t i e n d o  de m ezc las  de s o lu c io n e s  de(SCN)^N i  
y ( SCN) 2^ 0 , en d i s t i n t a s  p r o p o r c i o n e s ,  agregando d i s t i j n  
t o s  p o r c e n t a j e s  de NaOH y u t i l i z a n d o  l o s  mismos cambios  
de t e m p e r a t u r e  y e n v e j e c i m i e n t o , se o b t u v i e r o n  h i d r o x i ­
t i o c i a n a t o s  m ix t o s  de Ni y Co, que tam b ien  f u e r o n  e s t j j  
d i a d o s  q u im ic a  y t e r m ic a m e n t e .
U t i l i z a n d o  como p r e c e d e n te  l a s  g e n e r a l i z a c i £  
nes r e a l i z a d a s  po r  Aw G u e r re ro  pa ra  l a s  h i d r o x i s a l e s  -  
s i m p l e s ,  hemos Q.mpl*ado e l  e s t u d i o  a l a s  h i d r o x i s a l e s ,  
m i x t a s ,  E l  c o n o c im ie n to  de l a s  c a n t id a d e s  r e l a t i vas de
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^a le s .  n e u t r a s  que son n e c e s a r i a s  pa ra  p r e p a r a r  l a s  h i ­
d r o x i s a l e s  m i x t a s ,  con una p r o p o r c i o n  de c a t i o n e s  t a l
que conduzca a l a  o b t e n c io n  de d e te rm in a d o s  o x id o s  mi)<
\
t o s , pa rece  que puede s e r  de g ran  u t i l i d a d  en l a  i n d u £  
t r i a  de c a t a l i z a d o r e s ;  en e s t e  s e n t i d o  se ha o r i e n t a d o  
l a  u l t i m a  p a r t e  de e s ta  t e s i s .
I I .  TIOCIANATO DE NIQUEL
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( i T l . ANTECEOENTCS SOBRE EL ( SCN)„ N i
E l  t i o c i a n a t o  de N iq u e l  a l  i g u a l  que l a  mayo-
r i a  de l o s  t i o c i a n a t o s  de m e ta le s p e s a d o s ,  es c o n o c id o -  
desde muy a n t i q u e , s i  b ie n  su e s t u d i o  e s t a  t o d a w ia  ba_s 
t a n t e  i n c o m p l e t e . La may o r  i a  de l o s  da tes  que se encue_n 
t r a n  en l a  b i b l i o g r a f i a ,  aun l o s  mas r e c i e n t e s ,  se r e -  
f i e r e n  en g e n e r a l  a l o s  com puestos  que fo rm a  d i c h a  s u s -  
t a n c i a  con am on ia co , p i r i d i n a ,  e t i l e n d i a m i n a ,  e t c .
En to d a  l a  b i b l i o g r a f i a  c o n s u l t a d a ,  que en -  
u l t i m e  t e r m in e  se r e f i e r e  a l  P a s c a l  ( l l - l ) ,  se d e s c r i -  
ben t r è s  e s ta d o s  de h i d r a t a c i o n :
1 -  E l  a n h i d r o ,  de f o r m u la  N i ( S C N ) I I - 2 ) , que se o b -
t i e n e  po r  l a  a c c io n  d e l  ( S C N ) s o b r e  SD^Ni,  Es
un p o lv o  am orfo  de c o l o r  v e rd e  a m a r i l l e n t o ,
2 -  21\li(SCN) que se fo rm a  p o r  d i s o l u c i o n  de
CO^Ni en acido tiociânico, ap a re ce  en forma de pol^ 
vo c r i  Staline de color marrén ( I I -3).
3 -  2N i (S C N )2 #1H20 , de e x i s t e n c i a  a lg o  dudosa ( I 1 - 4 ) ,
o b te n id o  en l a s  mismas c o n d i c i o n e s  que e l  a n t e r i o r .
E l  ( SCN)2Ni t i e n e  l a s  s i g u i e n t e s  p r o p ie d a d e s :
-  Se descompone por  e l  c a l e r .
-  Dq. s o l u c i o n e s  a s t a b l e s  que se comservan b i e n .
-  Los â c id o s  d i l u i d o s  l o  desoomponen fo rm ado(S C N )^  
que,  en medio acuoso ,  p roduce  CNH, en medio d é -  
b i lm e n t e  a l c a l i n e  l o s  c i a n u r o s  fo rmados  se p u e -  
den t r a n s f o r m a r  en t i o c i a n a t o s ,
-  En medio f u e r t e m e n t e  a l c a l i n e  es r e d u c t o r .
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I I  - 2 .  ESTUDIO DEL TIOCIANATO PE IMIQUEL
a) P r e p a r a c io n
E l  ( SCN)gNi es una s u s t a n c i a  que no e x i s t e  en 
e l  c o m e rc io ;  po r  t a n t o ,  se ofetuvo po r  r e a c c io n  de d o b le  
d e s com pos !c i  on e n t r e  e l  ( S C N ) y e l  SO^Ni ( I I - 2 ) , -  
segun l a  r e a c c i o n :
(SCN)gBa 4- SO^Ni ------^  SO^Ba 4- ( S C N ) ^ ^
A' su v e z ,  e l  (SCN) ^Ba se p r e p a re  h a c ie nd o  -  
r e a c c i o n a r  e l  Ba(OH)^ con- (SCN)NH^ ( I I - 5 )  segun l a  r e a £  
c i o n  :
Ba (OH) 2 4 ^  Ba (SCN)2f  2NH^ 4 2H2O
E l  ( SCN) 2^a o b t e n id o  se i d e n t i f i c o  po r  anal i_ 
s i s  q u fm ic o  y p o r  Rayos X,
Los d iag ram as  de Rayos X de l a s  a g u ja s  t r a n £  
p a r e n t e s  o b t e n id a s  en to d a s  l a s  p r e p a r a c io n e s ,  m ues t ran  
una c o i n c i d e n c i a  c o m p lé ta  con l a  f i c h a  de ASTM n^ A-0087 
( t a b l a  I I - l ) . '
E l  a n a l i s i s  q u fm ic o  ha dado a s i  mismo v a l o r es 
que e s ta n  de acuerdo  con l a  f o r m u la  d e l  ( SCN) 2^ a.'
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TABLA 1 1 ,1
(SCN)2Ba
E x p e r im e n t a l F i c h a  1-0087  ASTN
d" I / I ü d I / I o
7 , 5 F 7 ,7 100
6 ,5 n 6,5 75
5 ,9 n 6,0 50
4 ,2 3 ' M 4,22 80
3 ,9 2 M 3,91 50 .
3 ,8 2 DD
Z f ' B A r D 3,09 30
3 ,5 9 F 3,40 100
3 ,1 7 n 3,10 50
3 ^ 9 D 3,02 20
2 ^ 2 D 2,9 2 20
2 ,8 0 D 2,80 20
2 ,65 F 2 , 6 5 100
2 ,55 M 2,5 4 75
2 ,4 1 DD 2,41 15
2,21 F 2,22 20
2 ,15 D 2,15 50
2,02 10
1 ,9 7 M 1,97 40
1 ,9 2 DD 1,92 10
1 ,85 DD 1,(86 10
1 ,7 8 D 1,7 ® 20
1 ,7 4 DD 1 ,7 4 10
1 ,70 D 1 ,7 1 15
1,65 DD 1,65 15
1 ,6 0 DD 1 ,5 9 20
1 ,5 3 DD 1,53 10
1 ,45 DD 1,46 10
1 ,37 5
1,33 10
O b te n c io n  d e l  ( SCN)^ Ni
Se o b t i e n e ,  como se ha d ic h o  a n t e r i o r m e n t e , 
po r  l a  r e a c c i o n :
(SCN)^Ba 4 S O ^ N i  ^  SO^Ba 4î (SCN)^Ni
ETl SO^Ba se sép a ra  p o r  f i l t r a c i d n  y l a  s o l u -  
c i d n  se c o n c e n t r a  h a s ta  que p r é c i p i t a  un p o lv o  ve rde  
a m a r i l l e n t o  que,  ob se rvado  a l  m ic r o s c o p io  d p t i c a ,  apa­
re c e  como pequenos c r i s t a l i t o s  de h a b i t e  e x a g o n a l .
b) I d e n t i f i c a c i o n
Todas l a s  p r e p a r a c io n e s  de ( SCN)^Ni se han -  
i d e n t i f i c a d o  p o r  R -  X y a n a l i s i s  q u i m i c o .
Por Rayos X se han o b t e n id o  d iag ram as  que an 
to d o s  l o s  casos h an c o i n c i d i d o ,  en l i n e a s  g é n é r a le s ,  
con e l  de l a  f i c h a  de ASTM ( I 1 -6 )  ( t a b l a  nQ I 1 - 2 ) .
E l  a n a l i s i s  q u fm ic o  se ha r e a l i z a d o ,  en t o ­
dos l o s  c a s o s ,  p o r  mas de un p r o c e d i m i e n t o , con o b j e to  
de c o n t r a s t e r  r e s u l t a d o s ,
E l  N i  se ha a n a l i z a d o  po r  a b s o r c id n  a td m ic a
y po r  g r a v i m e t r f a ,  p r e c i p i t a n d o l o  con d i m e t i l g l i o x i m a *
\
E l  SCN se ha a n a l i z a d o  po r  c o l o r i m e t r f a , f 0£  
mando p r e v ia m e n te  un c o m p le jo  con h i e r r o , y tam b ién  ca 
da e le m e n tc  po r  s e p a ra d o :
lO
TABLA I I . 2
Ni(SCN)
E x p e r im e n t a l F i c h a  nQ 1-0983 ASTM
cf I/I I/I
4 ,9 23 8 tr 4 ,9 9 3
4 ,4800 F 4 , 5 7 80
2 ,411 2 B 3 ,4 0 5
2 ,828 9 FF 2 ,83 100
2 ,5 7 5 7 M 2,59 20
2,4275 M 2,45 27
2 ,342 1 cr 2 ,3 4 16
2 ,252 1 M 2 , 2 3 33
2 ,1 06 3 M 2,12 40
1 ,7 99 0 M 1 ,8 1 24
1 ,7 57 1 O' 1 ,7 6 7
1 ,7 113 DO 1 ,7 2 11
1 ,6  668 0 1 , 68; 20
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-  E l  C Dxidandolo a CO2 en un aparato Strohlein
-  E l  S por  o x i d a c i o n  a SO^ y p o s t e r i o r  t r a n s -  
f o r m a c io n  de e s te  en SO^Ba*^
-  E l  N po r  e l  método K j e l d a h l *
En e l  s i g u i e n t e  cuadro  f i g u r a n  a lg u n o s  de l o s  
r e s u l t a d o s  o b t e n id o s ,
%  SCN %  N i
62.00 3 1 ,3 4
62.00  31 ,60
62 ,10  31 ,50
Todos l o s  d a to s  f u e r o n  c o n c o rd a n te s  y d i e r o n  
l u g a r  a l a  f o r m u l a  de ( SCN)^Ni a n h id r o  ( t a b l a  I 1 - 2 ) .
D e te rm irÉac ion  de l a  d e n s id a d
Se d e te rm in o  po r  e l  método d e l  p i c n é m e t r o ,  
usando t o l u e n o  cbmo l i q u i d o  d i s p e r s a n t e ,  a una te m p e ra -  
t u r a  de 20QC. Se han r e a l i z a d o  c u a t r o  e x p e r i e n c i a s  que 
conducen a l o s  s i g u i e n t e s  r e s u l t a d o s :
3E x o e r i e n c i a  P y  /
1 2 ,5 8
2 2 ,6 0
3) 2 ,6 0
4 2 ,6 0
D ens id ad  m e d ia ............... 2 ,  60
cm
m i ;  h i d r o x i t i o c i a n a t o s  d e  n i q u e l
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I I I .  HIDROXITIOCIANATOS DE NIQUEL 
I I I - l .  INTRODUCCION
En l a  b i b l i o g r a f i a  rav isae fa  p o r  n o s o t r o s ,  no 
se ha e n c o n t ra d o  r e f a r e n c i a  a lg u n a  a c e rc a  de l a  e x i s t e r ^  
c i a  de h i d r o x i t i o c i a n a t o s  de me t a l e s  pesados d i v a l e n t e s ,  
e x c e p to  a q u e l l o s  c o r r e s p o n d i e n te s  a n u e s t r o s  t r a b a j o s ,  -  
ya c i t a d o s .
Para  l a  o b t e n c ié n  d e l  h i d r o x i t i o c i a n a t o  de n£ 
q u e l ,  pueden s e g u i r s e  d i v e r s e s  metodos de o b t e n c i é n ,  s£ 
gun e l  t i p o  de h i d r o l i s i s  que se e l i j a .  A s f  tenemos l a  
h i d r o l i s i s  r a p i d e ,  de d i s o l u c i o n e s  de s a le s  n e u t r a s  con 
NaOH, KOH o Na^CO^» l a  h i d r o l i s i s  l e n t a ,  cuando se usan 
bases poco d i s o c ia d a s  o e l  CaCO^f tam b ie n  tenemos r e a c ­
c i o n  de s a le s  n e u t r a s  con o x i d o s  o h i d r é x i d o s  d e l  m is ­
mo m e t a l . S i n t e s i s  h i d r o t e r m a l  c o r r o s i o n  de me t a l e s , 
e t c  . ( I l l - l ) .
En n u e s t r o  l a b o r a t o r i o  hemos seg u ido  e l  m e to -  
do mas u s u a l ,  c o n s i s t a n t e  en l a  h i d r é l i s i s  r a p i d a  de -  
l a  s a l  n e u t r a ,  u t i l i z a n d o  como ag en te  h i d r o l i z a n t e  e l  
NaOH.
Se ha p a r t i d o  de d i s t i n t a s  c m n c e n t r a c i o n e s -  
de s a l  n e u t r a  y se han p r e c i p i t a d o  con d i f e r e n t e s  p e r ­
c e n t  a j e s  de NaOH, con ob j e  to  de e s t u d i a r  l a  p o s i b l e  \ J a
r i a c i o n  e s t e q u i o m é t r i c a  que p u d ie r a  o b t e n e r s e ,  m o d i f i -  
cando d ic h a s  v a r i a b l e s ,
Por o t r o  l a d o ,  l o s  p i ro duc tos  o b t e n id o s  se han 
somet i d o , s ie m p re  en c o n t a c t e  con l a s  aguas madrés ,  a 
d i s t i n t o s  e n v e j e c i m i e n t o s ,  con e l  f i n  de a l c a n z a r  e l  -  
a q u i l i b r i o  y un g rado  c r i s t a l i n o  a decua do .
I I I - 2 .  PRECIPITACION DEL HIDROXITIOCIANATO PE N i
De acue rd o  con l o -  a n t e r i o r m e n t e  e x p u e s t o , h e ­
mos p a r t i d o  de l a s  s i g u i e n t e s  c o n c e n t r a c i o n e s  de l a  s a l  
n e u t r a :
0 , 1  — 0 , 2  — 0 ,3  — 0 , 4  — 0 , 7  — y 1 ,0  N,
p r e c i p i t a n d o  en to d o s  l o s  casos  con e l  12 ,5  -  2 5 ,0  -  
3 7 ,5  -  5 0 ,0  -  6 2 ,5  y 75 ,0  %  de d i s o l u c i o n  de NaOH, de 
l a  misma n o r m a l i d a d .
La p r e c i p i t a c i o n  se ha e fe c tu a d o  en a t m o s f e r a  
de N^ y con a g i t a c i é n  c o n t i n u a ,  pa ra  e v i t a r  o x i d a c i o n e s  
y f a c i l i t a r ,  en to d o  l o  p o s i b l e ,  l a  homogeneidad e n t r e ­
e l  p r e c i p i t a d o  y l a  d i s o l u c i o n .
Los p r o d u c to s  o b t e n id o s  se han e n v e j e c i d o  en 
e s t u f a ,  a 60 QC, d u ra n te  15 d i a s ,  ya que unos p r im e r o s  
e n sa yo s ,  r e a l i  zados a tempe r a t u r a  a m b ia n te ,  daban p r o ­
d u c to s  ex t remadam ente  c o l o i d a l e s  y poco homogéneos.
También se han p r e c i p i t a d o  l a s  s e r i e s  0 , 7  y
1 , 0  N, en l a s  mismas c o n d i c i o n e s  a n t e r i o r m e n t e  e x p u e s -  
t a s  u t i l i z a n d o  a m p o l la s  c e r r a d a s ,  a 120QC d u r a n te  6 d i a s .
T e rm ina do  e l  p e r i o d o  de e n v e j e c i m i e n t o ,  se -
ha separado  e l  p r e c i p i t a d o  de l a  d i s o l u c i é n  po r  c e n t r ^  
f u g a c i é n ,  la v a n d e  una vez con agua d e s t i l a d a  y dos vo ­
ces con a l c o h o l  e t i l i c o  de 96  ^ , secando lu e g o  a v a -
22
c i o ,  sob re  c a l  sodada .
En l a  t a b l a  I I I - l  se m u es t ra  un esquema de t o -  
das l a s  e x p e r i e n c i a s  r e a l i z a d a s .
Después,  se p r o c e d io  a l a  i d e n t i f i c a c i d n  de 
l a s  m u es t ra s  o b t e n id a s ,  po r  a n a l i s i s  q u im ic o  y d i f r a c -  
c i d n  de ra y o s  X,
E l  a n a l i s i s  q u im ic o  se r e a l i z d  d e l  mismo mo­
do que p a ra  e l  N i (S C N )2 # Se a n a l i z a r o n  e l  p r e c i p i t a d o  y 
l a s  aguas madrés ,  con o b j e t o  de d i s p o n e r  de ambos d a te s  
p a ra  l o g r a r  una mayor f i a b i l i d a d  de l e s  r e s u l t a d o s .
La d i f r a c c i o n  de r a y o s  X se h i z o  en un é q u i ­
pé P h i l i p s ,  modelo PU 1310 /üO, empleando l a  r a d i a c i d n  
Kc< . (C u )  .
IDENTIFICACION DE LAS MUESTRAS OBTENIDAS
18) C o n c e n t r a c id n  0 ,1  N.
En e s te  caso ,  t o d o s  l e s  r e s u l t a d o s  c o n d u je r o n  
a l a  o b te n c id n  de m ezc las  de h i d r o x i d o  de N i  y de l e  -  
qu e ,  p o s t e r i o r m e n t e  y operando a o t r a s  c o n c e n t r a c i o n e s ,  
se ha i d e n t i f i c a d o  como una h i d r o x i s a l ,  e l  h i d r o x i t i o -  
c i a n a t o  de n i q u e l .
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28) C o n c e n t r a c io n  0 , 2  N.
Para  e s t a  c o n c e n t r a c i o n , cuando e l  p o r c e n t a j e  
de NaOH anadido ' en l a  p r e c i p i t a c i o n  es i g u a l  o i n f e r i o r  
a l  25 %, Ids d ia g ra m as  de r a y o s  X p re s e n ta n  unas i f n e a s  
de d i f r a c c i o n  que c o r re s p o n d e n  a l  h i d r o x i t i o c i a n a t o  de 
n i q u e l ,  s i  b ie n  e l  a n a l i s i s  q u im ic o  pone de m a n i f i e s t o  
l a  e x i s t e n c i a  de un l i g e r o  exceso de N i ,  l o  que p a re c e  
i n d i c a r  que, aunque en muy pequenas p r o p o r c i o n e s , e x i s ­
t e  a lg o  de N i ( 0 H )2 * Cuando e l  p o r c e n t a j e  de NaOH es d e l  
50%, hay mezc la  de h i d r o x i d o  mas l a  s a l  b a s i c a .
En l a  t a b l a  I I I - 2  se m ues t ran  l o s  r e s u l t a d o s  
a n a l i t i c o s ,  o b t e n id o s  p a ra  a lg u n o s  de l o s  p u n to s  c o r r e ^  
p o n d ie n t e s  a e s t a  s e r i e .
38); C o n c e n t r a c io n  0 , 3  N,
Se o b s e rv a  que e l  i n t e r v a l o  de fo r m a c io n  de -  
l a  h i d r o x i s a l ,  como fa s e  l i n i c a ,  es mas a m p l i o ,  ya que -  
e s t a  se s ig u e n  fo rmando h a s ta  con un p o r c e n t a j e  de 50% 
de NaOH a n a d id o .
Los r e s u l t a d o s  a n a l i t i c o s  m u e s t ra n ,  s i n  em­
b a rg o  que pa ra  e l  pun to  c i t a d o  (50 % de NaOH a n a d i d a ) ,  
se p r é s e n t a  tam b ié n  un l i g e r o  exceso de N i .
En l a  T a b la  I I I - 3  se exponen l o s  r e s u l t a d o s
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c o r r e s p o n d i e n t e s  a l o s  c u a t r o  p u n to s  s e l e c c io n a d o s  do 
l a  s e r i e .  En lo s  demas c a s o s ,  se o b t i e n e n  r e s u l t a d o s  
m i l a r e s ,  ^
4 - )  C o n c e n t r a c io n  0 , 4  l\l.
Se c o n f i r m a  e l  fenomano ya od se rva do  de qü.'e, 
a medida que se au m en ta la  c o n c e n t r a c i o n  i n i c i a l  de l a  
s a l  n e u t r a ,  e l  i n t e r v a l o  de f o r m a c id n  d e l  h i d r o x i t i o c i a  
n a to  de n i q u e l ,  es mas a m p l io  l l e g a n d o  en e s te  c a s o ,b a a  
t a  e l  62,50% de NaOH a n a d id a ,
Como acabamos de d e c i r ,  l o s  r e s u l t a d o s  a n a l i -  
t i c o s ,  ta m b ién  a q u i c t m f i r m a n  t o t a l m e n t e  l o  que se dedu­
ce de l a  d i f r a c c i o n  de ra y o s  X y e l  h i d r o x i t i o c i a n a t o  
de n i q u e l  ap a rece  en to d o s  l o s '  p u n t o s ,  como fa s e  d n i -  
c a .
La T a b la  I I I - 4  m u e s t ra  l o s  r e s u l t a d o s  de l o s  
6 p u n to s  de l a  s e r i e ,
58) C o n c e n t r a c io n  0 , 7  N',
a) E n v e je c im ie n t o  a 608' c .
En to d o s  l o s  p u n to s ,  l o s  r e s u l t a d o s  c o i n c i d e n  
con l o s  e n c o n t r a d o s  p a ra  l a  c o n c e n t r a c i o n  0 , 4  N, (T a ­
b l a  I I I - 5 )  ;
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Los r e s u l t a d o s  o b t e n id o s ,  con e s t a  m o da l id a d  
de env e j e c i m i e n t o , son s i m i l a r e s  a l o s  a n t e r i o r e s .  S6- 
l o  se o b s e rv a  que,  l o s  d ia g ra m as  de r a y o s  X, p re s e n ta n  
l i n e a s  muy n i t i d a s ,  Los d a te s  a n a l i t i c o s  concuerdan  ba^  
t a n t e  b ie n  con l a s  e s p e r i e n c i a s  a n t e r i o r e s  ( T a b la  I I I - 6 )
68) C o n c e n t r a c id n  1 N,
a) E n v e je c im ie n t o  a 608C,
Todos l o s  r e s u l t a d o s ,  t a n t o  l o s  de d i f r a c c i o n
de ra y o s  X como l o s  a n a l i t i c o s ,  s ig u e n  c o r r o b o r a n d o  l o s  
d a te s  o b t e n id o s  cuando l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  son 0 , 4  y -
0 , 7  i\l. Se puede v e r  que,  e l  i n t e r v a l e  u s u a l  de fo r m a c io n
es e l  mismo; que l o s  r e s u l t a d o s  a n a l i t i c o s  c o i n c i d e n  -
s ie m p re ,  y se puede i d e n t i f i c a r  e l  p r e c i p i t a d o  como l a  
h i d r o x i s a l  3 / l .  ( T a b la  I I I - 7 ) .
b) C n v e je c im ie n t o  a 120 8C,
Los r e s u l t a d o s  son ,  en tod o  memento l o s  m is -
mos que en e l  caso a n t e r i o r .  ( T a b la  I I I - 8 ) .
Un hecho comun a to d a s  l a s  p r e c i p i t a c i o n e s ,  
c u a l q u i e r a  que sea su c o n c e n t r a c i d n ,  c o n s i s t e  en que,  
cuando e l  p o r c e n t a j e  de NaOH empleado es ya s u p e r i o r  a l  
62,5%, l o s  d ia g ram as  de ra y o s  X p r é s e n t a ,  j u n t o  a l a s - -  
l i n e a s  de l a  h i d r o x i s a l ,  l a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l  Ni^OH^g
hecho e s t e ,  que v ie n e  a c o n f i r m a r  e l  exceso  de N i  d e t e c -  
ta d o  po r  a n a l i s i s  q u im i c o .
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IDENTIFICACION DEL PRECIPITADO
D e l  e s t u d i o  de to d a s  l a s  e x p e r i e n c i a s  e x p u e s -  
t a s  a n t e r i o r m e n t e , se puede d e d u c i r  l o  s i g u i e n t e ,
Cuando se r e a l i z e  l a  h i d r d l i s i s  r a p i d e  de d i -  
s o l u c i o n e s  de N i (S C N )2 * se o b t i e n e  una u n i c a  h i d r o x i s a l ,  
de f o r m u l a :
N i ( S C N ) 2 . 3 N i ( 0 H ) 2 .
D ic h o  compuesto se fo rm a  p a ra  c o n c e n t r a c i o n e s  
v a r i a b l e s ,  que van desde 0 , 4  a 1 N, y cuando se p r e c i p ^  
t a  con un p o r c e n t a j e  de NaOH desde e l  1 2 ,5  a l  62 ,5  %,
Los d a to s  a n a l i t i c o s  conducen s iem p re  a l a  f o r ­
mu la  e x p u e s t a ,  a l a  h i d r o x i s a l  3 / l .  La c a n t i d a d  de ague, 
c a l c ü l a d a  po r  d i f e r e n c i a ,  es un v a l o r  tan  pequeno, que-  
puede c o n s i d e r a r s e  como ague de h u m i d i f i c a c i é n  p o r  d é f i  
c i e n c i a  en e l  seca do .
E l  d iagrama de rayos  X de e s te  compuesto p ré ­
se n ta  muy pocas l i n e a s ,  y muy n i t i d a s  (T a b la  I I I - 9 )  y -  
nos ha p e r m i t i d o  a s ig n a r l e  l o s  c o r re s p o n d ie n te s  i n d i c e s  
de M i l l e r .  Para e l l e  se ha empleado e l  método a n a l i t i c o  
de I t o  ( I I I - 2 ) ,  ob ten iéndose  una m a l la  c u b ic a ,  r e f i n a n -  
dose sus pa ram étras  por e l  método de minimes cuadrados ,  
programs L s u c re .
TABLA I I I  -  9 
N i ( S C N ) 2 .3 N l ( 0 H ) 2
2D ' d I / I o
11 .28  7 ,8375  100
2 2 ,66  3 ,9 2 0 9  80
3 4 .29  2 ,6 1 2 8  25
46 ,28  1 ,9 60 0  10
60 ,13  1 ,5 3 7 4  5
71 ,08  1 ,3 25 1  5
Diagrama de ra y o s  -  X d e l  compuesto o b t e n id o  en e l  
L a b o r a t o r i e s
Los i n d i c e s  de M i l l e r  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l a s  
re fLec iones  r e c o g id a s  en l o s  d iag ram as  de R -  X, l o s  -  
espQ c iados  i n t e r p l a n a r e s  o b s e rv a d o s  y c a l c u l a d o s ,  a s i  
como l a s  in te tm s id a de s  r e l a t i v a s  de l a s  l i n e a s ,  se expo_ 
nen en l a  T a b la  I I I  -  10 .
También se ha c a l c u l a d o  e l  numéro de m o lé c u -  
l a s  po r  c e l d i l l a  u n id a d ,  una vez c o n o c id a s  l a  compos^ 
c i o n  q u im ic a  d e l  p r e c i p i t a d o  y su d e n s id a d ;  da to  é s t e  
u l t i m o  que,  p r e v ia m e n te ,  habiamos c a l c u la d o  po r  e l  met£ 
do d e l  P ic n o m e t ro  d e l  mismo modo que ya se h a b ia  i n d i  -  
cado pa ra  l a  s a l  n e u t r a .  De e s t a  fo rma hemos o b t e n id o  
p a ra  es ta r  m a g - n i t u d  l o s  s i g u i e n t e s  v a l o r e s :
d = 2 ,2 8
d = 2 ,35  d = 2 ,3 2
d = 2 ,3 2
Para c a l c u l a s  p o s t e r i o r e s ,  tomamos un v a l o r  -  
medio de 2 , 3 2 .
Con e s te  da to  c a lc u la m o s  e l  numéro de m o lécu ­
l e s  p o r  c e l d i l l a  u n id a d :
0 _ Vd
-2 41 , 6 6 . 1 0  ,p
J I
TABLA I I I  -  ID
Nl(S C N )2% ^N i(0H )2
d - c à l c u l a d o d -o b s e rv a d o hK l l / l o
7 ,839597 7 ,837487 100 100
3 ,919798 3,92D654 200 80
2 ,613199 2 ,612869 221 25
1,959899 1 ,960027 400 10
1 ,537471 1 ,537480 431 5
1 ,325134 1 ,3 2 5 1 1 3 531 5
38
S ie n d o ;
d -  d e n s id a d
V= vo lumen de l a  c e l d i l l a  u n id a d  
p= peso m o le c u la r  d e l  compuesto
En l a  Tab la  I I I  -  11 se recogen lo s  v a lo r e s  -  
de l a s  dens idades ,  e l  ndmero de m o lecu las  y l o s  da tos  -  
c r i s t a l o g r a f i c o s  c o r re s p o n d ie n te s  a l  N i (SCN)2#3N i(0H )2 *
Tam bién ,  dado que,  uno de l o s  o b j e t o s  d e l  p r £  
s e n te  t r a b a j o  es e l  e s t u d i o  de l a s  h i d r o x i s a l es m ix t a s  
de N i  y Co, vamos a hacer  una b reve  r e v i s i d n  a l o  que 
se conoce a - c e r c a  d e l  Co(SCN)2 »3Co(0 H)2 ( 1- 6 ) .
Encon tramos que no e s ta n  c a l c u la d o s  sus d a to s  
o r i s t a l o g r a f i c o s  y , po r  e l l o ,  empezamos po r  r e a l i z a r  d£ 
cho c a l c u l o .
E-1 d iag ram a de R-X de e s ta  h i d r o x i s a l  apa re ce  
en l a  t a b l a  I I I  -  12 ,
También hemos h a l la d o  su densidad por e l  mé -  
todo de l  p ic n é m e t ro ,  ob te n ie nd o  t r e s  v a lo r e s :  
d = 2 ,24
d = 2 ,27  d = 2,25
d = 2 ,25
Por l o  que, para c a l c u le s  p o s t e r i o r e s ,  u t i l i z a r e m o s  c£ 
mo v a lo r  medio 2 ,2 5 ,
39
TABLA I I I  -  11
N i (S C N )2 .3 M i (0 H )2
S is te m a  = c u b ic o
P a ra m é t ra s  C r i s t a l i n u s ;  a = 7 ,839596  8 
o (  = p  = ^  = 90S
3  n  3
Ublumen de l a  c e l d i l l a  u n id a d  a = 481 ,81591  A 
D en s id a d  e x p e r i m e n t a l  = 2 ,3 2  g r /c m
3
D en s id ad  C r i s t a l o g r a f i c a  = 2 ,2 7  g r /c m
Peso M o le c u la r  = 45 2 ,8 4  g r
n8' m o le c u la s  po r  c e l d i l l a  u n id a d  = 4
Grupo e s p a c i a l  a que puede p e r t e n e c e r ;
H -U
TABLA I I I  -  12
Co(SCN)2.3Co(0H)2
20 d I / I o
1 3 .0  7 ,901 3  100
18 ,42  5 ,5 8 4 4  7
26 ,18  3 ,9 49 3  75
37 ,35  2,79354 25
39 ,70  2 ,6 34 1  25
4 4 .1  2 ,3 8 2 6  10
68 ,94  1 ,5 8 0 4  5
70 ,5  1 ,5 49 8  5
D iagrama de ra y o s  -  X d e l  compuesto o b t e n id o  en 
e l  L a b o f a t o r i o ,
41
Con e s te  da to  encon t ram os  e l  numéro de molécu 
l a s  po r  c e l d i l l a  u n id a d .  Eni l a  T a b la  I I I  -  13 se r e c o ­
gen l o s  v a l o r e s  de l a s  d e n s id a d e s ,  ni lmero de m o le c u la s  
y l o s  d a to s  c r i s t a l o g r a f  i c o s  d e l  Co CsCN)^ SCofOH^g,.
Los i n d i c e s  de M i l l e r ,  pa ra  l a s  r e f l e x i o n e s  -  
r e c o g id a s  en l o s  d iag ram as  de R-X, l o s  e s p a c ia d o s  in te r_  
p l a n a r e s  obse rva d os  y c a l c u l a d o s ,  a s i  como l a s  i n t e n s i -  
dades r e l a t i v a s  a l a s  l i n e a s ,  se exponen en l a  T a b la  -  
III -  14 .
A l a  v i s t a  de to d o s  l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s .  
T a b la  I I I  -  15, l l e g a m o s  a l a  c o n c l u s i o n  de que e l  h i ­
d r o x i t i o c i a n a t o  de c o b a l t o  3 /1  y e l  h i d r o x i t i o c i a n a t o  -  
de N i  3 / 1 ,  son i s o m o r f i c o s ,  t i e n e n  l a  misma e s t r u c t u r à  
c r i s t a l i n a  y , po r  t a n t o ,  es de supone r  que sus s a le s  do_ 
b l e s  se ran  f a c i l e s  de o b t e n e r  po r  s u s t i t u c i o n  i s o m o r f i -  
ca de C o b a l to  po r  N i q u e l ,  o v ic Œ v e rs a .
42
TABLA I I I  -  13
Co(SCN)2.3Co(0H)2
S is te m a  = c u b ic o
P a râ m e t ro s  c r i s t a l i n o s  : a = 7 ,9019416  S 
oC = 0  = 90S
U/olumen de l a  c e l c i l l a :  a = 49 3 ,4 0 2 6  A
3
D en s id ad  e x p e r i m e n t a l  = 2 ,2 5  g r /c m
3
D ens id ad  c r i s t a l o g r a f i c a  = 2 ,2 7  g r /c m
Peso M o le c u l a r  = 453 ,72
n® de m o le c u la s  po r  c e l d i l l a  u n id a d :  4
Grupo e s p a c i a l  a que puede p e r t e n e c e r :
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TABLA I I I  -  14
Co ( S C N ) 2 . 3 C o ( 0 H ) 2
d - c a l c u l ado 
7,901941 
5,587516 
3,950971 
2,7935758 
2,633998 
2,382525 
1,580388 
1,549498
d-observ/ado hKl
7 ,901277 100
5,588445 100
3 ,949332 200
2,793413 220
2,634153 300
2,382560 311
1,580371 430
1,549783 510
I / I o
100
7
75
25
25
10
5
5
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I I I  -  2 CURUAS DE HIDROLISIS:
Con o b j e t o  de o b s e r v a r  l a  e v o l u c i o n  d e l  pH en 
l a  h i d r é l i s i s  d e l  t i o c i a n a t o  de N iq u e l  se ban r e a l i z a -  
do d i f e r e n t e s  e n s a y o s .  Se ban medido l o s  pH, una,  vez 
a l c a n z a d o s  l o s  e q u i l i b r i o s ,  en todas  l a s  c o n c e n t r a c i o ­
nes e s t u d ia d a s  p a ra  l a  f o r m a c io n  de l a  h i d r o x i s a l .  ETn 
l a  T a b la  I I I - 1 6  exponen l a s  medidas de pH, Con e l l o s ,  
se ban o b t e n id o  l a s  c u r v a s  de h i d r o l i s i s ,  que son a n a -  
l o g a s  a l a s  c u r v a s  de n e u t r a l i z a c i é n , pa ra  p e r m i t i r n o s  
s e g u i r  l a  e v o l u c i é n  d e l  pH en l a s  aguas madres.
En l a s  f i g u r a s  (3 - l ) ,  ( 3 - 2 )  y ( 3 -  3) t_e 
nemos l a s  c u r v a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l a s  t r e s  s e r i e s  0 , 4 ;  
0 , 7 ;  y 1 ,0  N, que se ban tomado por  s e r  mas s i g n i f i c a t i ^  
v a s ;  en e l l e s  se r e p r e s e n t s  e l  pH f r e n t e  a o< , s i e n ­
do e s t a ,  l a  r e l a c i o n  que e x i s t e  e n t r e  l o s  é q u i v a l e n t e s  
de sosa a n a d id o s  y l o s  é q u i v a l e n t e s  de s a l  n e u t r a  que -  
se u t i l i z a n  en cada en sayo .
En d i c h a s  c u r v a s ,  puede o b s e r v a r s e  que, mie j i
t r a s  se va fo rm ando  un ica m e n te  e l  h i d r o x i t i o c i a n a t o  de
N i ,  l o s  aumentüs de pH son muy pequenos,  ya que l a  ma-
y o r i a  de l o s  OH a n a d id os  pasan a f o r m e r  l a  h i d r o x i s a l .
Cuando l o s  OH a n a d id o s  quedan en l a  d i s o l u c l o n ,  po rque  
ya se ha p r e c i p i t a d o  l a  mayor p a r t e  d e l  h i d r o x i t i o c i a -
46
n a to  e l  pH e x p é r im e n ta  un r a p i d e  aumento .
E l  t ram o en que l a  c u rv a  cambia de p e n d i e n t e ,  
se c o r re s p o n d e  con l a  p r e c i p i t a c i o n  s im u l t a n é e  de l a  -  
h i d r o x i s a l  y e l  h i d r o x i d o  cuando e l  pH empiece de nu£ 
VO a e s t a b i l i z a r s e , s e ra  cuando a p a re zca  un idam ente  c£  
mo p r e c i p i t a d o  e l  h i d r o x i d o .
47
TABLA I I I  -  16
pH medidüs en l a s  s o l u c io h e s
0,4N 0,7% IN
0 6,6 5 6 ,4 0 6,45
1 2 ,5 6 ,6 8 6 ,6 8 6 ,50
2 5 ,0 6 ,9 0 6 ,75 6 ,60
37 ,5 6 ,9 4 6 ,85 6 ,70
5 0 ,0 6 ,9 8 7 ,0 6 ,91
62 ,5 7 ,10 7 ,20 7 ,0
75 ,0 7 ,65 7,40 7 ,20
87 ,5 9 ,8 0 9 ,5 0 9 ,45
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• I I I  -  3 .  [STUDIO DE LAS AGUAS MADRES
A. G u e r r e r o  L a v e r a t  ha deduc id o  una s e r i e  de 
e c u a c io n e s  g é n é r a l e s ,  que r e l a c i o n a n  l a s  c o n c e n t r a c i o -  
nes de l a s  i o n e s  p r é s e n te s  en l a s  aguas madres,  con l a  
c o m p o s ic id n  d e l  p r e c i p i t a d o  o b t e n id o ,  t r a s  haberse  a l -  
canzado e l  e q u i l i b r i o  despues de l a  h i d r o l i s i s .  As£ m i£  
mo, ha d e d uc id o  l a  e x p r e s id n  m a tem a t ica  d e l  i n t e r v a l o  -  
en que se v e r i f i e s  e x c lu s i v a m e n t e  l a  p r e c i p i t a c i d n  de 
una h i d r o x i s a l  dada ( l - 6 ) .
A p l i c a r e m o s , '  en n u e s t r o  caso ,  l a s  f o r m u la s  -  
que c o r re s p o n d e n  a l  metodo de d i s o l u c i o n e s  e q u in o rm a le s  
y ,  d e n t r o  de e l l a s ,  l a s  que se r e f i e r e n  a l a  p r e c i p i t a ­
c i d n  e x o l u s i v a  de una h i d r o x i s a l ,  e l  h i d r o x i t i o c i a n a t o  
de N i  3 / 1 :
N i (S C N )2 .3 N 1 (0H )2  
S i  fo rm u lâm es  l a  h i d r o x i s a l  de fo rm a  g e n e r a l
n  A (OH)
P q r
donde :  M es e l  c a t i o n ;  A e l  a n id n ;  p , q  y r ,  son l o s  -  
s u b i n d i c e s .  D ic h a s  e c u a c io n e s  son :
a) Para  e l  c a t i d n
_ (1  -  Zm <  ) "o  
Zm ( 1 + 0
52
en donde
=- concentracion del catidn (en iones gramo/litro)
== Valencia del catidn;
= t a n t e  po r  une de p r e c i p i t a c i d n  
l\To =  c o n c e n t r a c i d n  de l a  d i s o l u c i o n  i n i c i a l ( N o r m a l i d a d )
b). Para  e l  a n id n  _
( 1 .  ,
(T  ___________________
® ( 1 + < < )
en donde
=  concentracidn del anidn en iones gramo/litro 
=  Valencia del anidn.
En l a  T a b la  I I I  - 1 7  se comparan l o s  r e s u l t a -  
dos c a l c u l a d o s ,  m e d ia n te  e s t a s  e c u a c io n e s ,  con l o s  c o -  
r r e s p o n d i e n t e s  v a l o r e s  e x p é r i m e n t a l e s ,  o b t e n id o s  po r  
a n a l i s i s  q u im ic o  de l a s  aguas madres ,  que se exponen en 
l a s  T a b la s  I I I - 2  a I I I - S l
C'omo puede o b s e r v a r s e ,  l a  c o i n c i d e n c i a  es ba_s 
t a n t e  buena,  e s p e c ia lm e n te  p a ra  l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  que 
van desde 0 , 4  a IN ^
E>i l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  0 , 2  y 0 ,3  N se ha e n -  
c o n t r a d o  que p a ra  un- g ra d e  ^  de p r e c i p i t a c i d n  s u p e r i o r  
a l  50% l a  a p r o x im a c id n  no es buena ya que,  como se ha
53
d ic h o  a n t e r i o r m e n t e , ap a re ce  un exceso de n i q u e l  en l o s  
p r e c i p i t a d o s , '
La a n t e r i o r  c o n c o r d a n c ia  de v a l o r e s ,  nos i n d i  
ca que e l  a n a l i s i s  q u im ic o  de l a s  aguas madres puede -  
p e r m i t i r n o s  a w e r ig u a r  que f o r m u la  t i e n e  e l  p r e c i p i t a d o  
y ,  r e c f p r o c a m e n t e ,  e l  c o n o c im ie n to  co m p le te  de e s t e  nos 
s i r v e  p a ra  p r e d e c i r  l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  de l a s  aguas m a  
d r e ^ .
De e s te  modo se ha p r o c e d id o  en e l  p r é s e n te  
e s t u d i o ,  y hemos comprobado, po r  e s te  d o b le  cam ino ,  que 
l a  h i d r o x i s a l  o b t e n id a  es s iem p re  e l  h i d r o x i t i o c i a n a t o  
3 / 1  de N i .
5 4
T A B L *  I I I  - 1 7
^ ( S C N ) / ^ << .100 c a l CxGxp CT|vi . c a l |6Xp
0,2N 12 5 0 1703 0 1702 0 0740.. 0 0765
25 0 0 1466 0 1479 0 0533 0 0535
50 0 0 1111 0 1169 0 0222 0 0255
0,3N 12 5 0 2555 0 2562 0 1111 0 1122
25 0 0 2199 0 2201 0 0799 0 0807
50 0 0 1666 0 1677 0 0333 0 0347
0,4N 12 5 0 3407 0 3405 0 1481 0 1479
25 0 0 2933 0 2924 0 1066 0 1067
37 5 0 2545 0 2551 0 0727 0 0729
50 0 0 2222 0 2225 0 0444 0 0450
62 5 0 1948 0 1948 0 0205 0 0204
0,7N 12 5 0 5963 0 5951 0 2592 0 2592
25 0 0 5133 0 5125 0 1866 0 1872
37 5 0 4454 0 445 7 0 1273 0 1277
50 0 0 3889 0 3887 0 0777 0 0783
62 5 0 3409 0 3413 0 0359 0 0361
1,N 12 5 0 8519 0 8496 0 3704 0 3723
25 0 0 7333 0 7327 0 2666 0 2669
37 5 0 6363 0 6362 0 1818 0 1822
50 0 0 5556 0 5535 0 1111 0 1139
62 5 0 4871 0 4879 0 0513 0 0511
FORMACION DE COMPLEJOS EN LAS AGUAS MADRES
Puestü  que en l a s  d i s o l u c i o n e s  de (SCN)2N i  se
\
f o r m an c o m p le jo s ,  l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  r e a l e s  d e l  a n id n  
y c a t i d n  no c o i n c i d e n  con l a s  a n a l f t i c a s .  Es p r é c i s a ,  
p o r  t a n t o ,  pa ra  e l  e s t u d i o  de l a s  h i d r o x i s a l e s , que se 
fo rm an  po r  h i d r d l i s i s  de d i s o l u c i o n e s  de (SCN)2N i ,  c o -  
n o c e r  l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  r e a l e s .
E l  c a l c u l e  se r e a l i z e  a p a r t i r  de l a s  concen­
t r a c i o n e s  a n a l f t i c a s  y de l a s  c o n s t a n t e s  de e q u i l i b r i o  
de l o s  p ro c e s o s  de f o r m a c id n  de l o s  c o m p le jo s ,  que se
p roducen  en l a  d i s o l u c i o n  de l a  s a l  en e s t u d i o .
• Cons idérâmes 2 cases  de f o r m a c id n  de c o m p le jo s :
a) c o m p le jo s  a n i d n - c a t i d n
b) c o m p le jo s  c a t id n -O H
a) C om p le jos  a n i d n - c a t i d n
Para e l  (SCN)2N i ,  l a  b i b l i o g r a f i a  ( l I - 7 )  nos -  
p r o p o r c i o n a  t r è s  c o n s t a n t e s  p a r c i a l e s  de e q u i l i b r i o  en
d i s o l u c i d n  acuosa d i c h a s  c o n s t a n t e s  son :  K^= 1 5 , 3 ;  -
K2 = 2 , 8 8 ;  = 1 ,4 8  que se c o r re s p o n d e n  con l o s  t r è s
c o m p le jo s  que puede f o r m e r  e s t a  s a l  en d i s o l u c i d n .
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N i(S C N )*  <=====> N i^  f  SCN~
Ni(SCN) 2<=====^ N i (S C N )*  4- SCN"
N i (S C N )"  .^====^ N i(SCN)2 + SCN~
Las c o n c e n t r a c i o n e s  de e q u i l i b r i o  de e s to s  c o m p le jo s  
son :
/ “ N i  (SCN)*_7  = / “ N i ^ ^ _ 7  / “ s CN"_7 ( I )
/ ~ N i  (SCN)2_7‘ = K2 / “ N i  (SCN)^_7 / “ sCN"_7 ( I I )
/ “ N i (SCN)“ _ 7  = K3 / “ N i (SCN)2_7 / “ sC N "_ / ( i l l )
M u l t i p l i c a n d e  ( l )  po r  ( l l )  ob tendremos
/ N i  (SCN)2_7 = |3 2 7 SCN"_y ^ /  Ni^*_7 (IV)
y m u l t i p l i c a n d e  (IV/) po r  ( i l l )  se deduce
/ “ Ni (SCN)^_7 = ^  / “ sCN“_7  ^ /“Ni^^_7 (V)
Memos l la m a d o  ^ 2 *  |3  3 ^ ^Gs c o n s t a n t e s
g l o b a l e s  ( p r o d u c t o s  de l a s  p a r c i a l e s )  se t i e n e  e n to n c e s  
que :
P i  = = 15 ,13
^ 2  ^  ^  ^ 3 ,6 5
P 3  = ^2 S  = 64,50
La c o n c e n t r a c i d n  r e a l  d e l  SCN se deduce e n to n
ces t e b ie n d o  p r e s e n t s  to d a s  l a s  e s p e c ie s  q u im ic a s  que ■ 
pueden e x i s t i r  en l a  d i s o l u c i d n :
C s C H - J
/ “ N i (SCN)'^_7 
/ " N i  (SCNXgJ^
/ " N i  (SCN)g_7
R é s u l t a  é v i d e n t e  que:
C__w- SCn"_ 7 + /"N i(S C N ) / ‘_74-2 /"N I(S C N ) _7<.3 /.-N i(S C N )'~_7
Llamamos C„ a l a  c o n c e n t r a c i d n  a n a l i t i c a  d e l  &
a n id n  SCN , "X^* a l a  c o n c e n t r a c i d n  r e a l  d e l  mismo e ” y ”  
a l a  c o n c e n t r a c i d n  r e a l  de N i. ' Empleados e s te s  s im b o lo s  
y dando e n t r a d a  a l a s  c o n s t a n t e s  g l o b a l e s ,  l a  e c u a c id n  
a n t e r i o r  toma l a  fo r m a :
= X + ^ ^ y
y ( p i X  + 2 + 3 )' ( V I )
Ana logamente  p a ra  e l  c a t i d n ,  l a  c o n c e n t r a c i d n  
r e a l ,  s e ra  l a  suma de to d a s  l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  p a r c i a ­
l e s  de l a s  e s p e c ie s  que c o n t i e n e n  N i .
/ " N i ^ + J
/ " N i  (SCN)'*’_ 7
/ " N i  (SCN) 2 _ /
/ " N i  (S CN)-_7
S i  l lamamos a l a  c o n c e n t r a c i d n  a n a l i t i c a  de 
N i  y C^ te n d re m o s :
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c^= / U i ^ ^ +  /  m(SCN)^_7+ /-Ni( SCN) 2_7+/-Ni(:SCN) “_7
y  s u s t i feuyendo l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  r e a l e s  de a n id n  y -  
c a t i d n  po r  x e y ,  queda:
C|,,= y + ( i  J.yx + p. ^ (2 3^’'^
V  y ( ^ • (â i x  ^  ^  -^/S ( " D
R e s o lv ie n d o  e l  s i s t e m a  fo rmado po r  l a  e c u a c id n  
( V I )  y ( V I l )  ob tenemos:
+ (/3i Cm - V- !)'>' 2C^) +
* ( / â  3C:A -  -  (Ô 3’ '^* = °  c m )
S u s t i t u y e n d o  en l a  e c u a c id n  a n t e r i o r  l o s  v a l o ­
re s  n ü m er ico s  de l a s  c o n s t a n t e s  g l o b a l e s  y l o s  c o r r e s ­
p o n d ie n t e s  a l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  a n a l f t i c a s  de a n id n  y 
c a t i d n ,  en cada caso ,  obtenemos pa res  de v a l o r e s  de x e 
y ,  es d e c i r  l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  r e a l e s  de a n id n  y c a t i o n  
r e s p e c t i v a m e n t e . ’
La r e s o l u c i d n  de l a  e c u a c id n  V I I I ,  nos ha p e r -  
m i t i d o  co n oce r  l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  r e a l e s  de to d a s  l a s
d i s o l u c i o n e s  e s t u d ia d a s  po r  n o s o t r o s .  En l a  T a b la  I I I - 1 8
\
se dan l o s  r e s u l t  ados de l a s  mas s i g n i f i c a t i v a s .
A p a r t i r  de e s to s  v a l o r e s  , y m e d ia n te  l a s  -  
c o n s t a n t e s  c o r r e s p o n d i e n t e s ,  sa  pueden c a l c u l e r  l a s  co ji
59
c < < .10 0
TABLA J I I - -18
S X y
0 ,  4N.1 1 2 ,5 0 ,3 4 0 7 0 ,1 4 8 1 0 ,1 6 6 9 0 ,029 5
2 5 ,0 0 ,2 9 0 3 0 ,1 0 6 6 0 ,1 68 0 0 ,0 20 4
3 7 ,5 0 ,2 5 4 5 0 ,0 7 2 7 0 ,1 6 8 7 0 ,1 4 2 5
5 0 ,0 0 ,2 22 2 0 ,0 4 4 4 0 ,1 6 9 2 0 ,0 0 8 7
62 ,5 0 ,1 94 8 0 ,0205 0 ,1 6 9 8 0 ,0 0 3 9
Ü,7N 1 2 ,5 0 ,5 96 3 0 ,2 5 9 2 0 ,2 3 4 9 0 ,0 3 3 4
25yO 0 ,513 3 0 ,1 8 6 6 0 ,2 4 5 7 0 ,0 2 2 4
3 7 ,5 0 ,4 4 5 4 0 ,1 2 7 3 0 ,2 5 7 9 0 ,0 1 4 3
5 0 ,0 0 ,3 8 8 9 0 ,0 7 7 7 0 ,2 7 1 2 0 ,0 0 8 1
62 ,5 0 ,3 41 0 0 ,0 3 5 9 0 ,2 8 4 6 0 ,0 03 5
1 N 12 ,5 0 ,8 5 1 9 0 ,3 7 0 4 0 ,2 8 3 5 0 ,0 3 6 9
2 5 ,0 0,7333 ' 0 ,2 6 6 6 0 ,3 8 7 7 0 ,0 2 2 8
37 ,5 0,63'63 0 ,1 8 1 8 0 ,3 3 4 4 0 ,0 1 3 6
5 0 ,0 0 ,5 55 6 0 ,1 1 1 1 0 ,3 6 3 7 0 ,0 0 7 2
62 ,5 0 ,4 8 7 1 0 ,0 5 1 3 0 ,3 9 4 6 0 ,0 0 2 9
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c e n t r a c i o n e s  r e a l e s  da l a s  e s p e c ie s  q u im ic a s  e x i s t a n t e s  
en l a  d i s o l u c i o n  de Ni(SCN)
A s i  se puede s a b e r  c u a l  es l a  e s p e c ie  i d n i c a  
p r é d o m in a n te  en l a  d i s o l u c i d n : con e s te  f i n  s i  l lamamos 
p x ij G l a  r e l a c i d n  e x i s t e n t  e e n t r e  l a  c o n c e n t r a c i d n  r e a l  
de N i  y l a  c o n c e n t r a c i d n  a n a l i t i c a  de d i c h o  c a t i d n ,  en
d i s o l u c i d n  te n d re m o s ;
1
^  °  scmj7 > ^ 2 ^  scn/ 7 ^
R e la c i d n  que se deduce de l a  e c u a c id n  V I I ,  Bs -
é v i d e n t e  que ^  ^ ^  1 ya que en e l  caso d e l  ( S C N ) ^ N i , -
— 24*e l  n i q u e l  no e s t a  S o l o  como N i  s i n o  ta m b ie n  como
p a r t e  de l o s  t r è s  c o m p le jo s  que e s ta  s a l  puede fo r m a r  -  
en d i s o l u c i d n .
A s i  mismo hay que t e n e r  en c u e n ta  l a s  r e l a c i o -  
nes e x i s t a n t e s  e n t r e  l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  r e a l e s  de cada 
c o m p le j o ,  y  l a  c o n c e n t r a c i d n  a n a l i t i c a  d e l  n i q u e l .
Para  e l  p r im e r  c o m p le jo  te n d re m o s :
/"N i(S C N ) '* ’_ 7  _
P i = - — -- - - - - - - - - - = scNj
^  ‘^ Nî 2+ \  '
p a ra  e l  segundo
b1
/-N i(S C N )) _ 7
f  ^  r ; r  P . A 2  z - - i 7
y p a ra  s i  t e r c e r o
/ H ü ( sc n );3_7 _  3
3  ---------------------   ~  Ç , °  3 ^  SCN/7
R ep re se n ta n do  g r â f  i c a m a n t a ^  ^ Ç ^ ^ > V 
Q  , ( c u y o s  v a l o r e s  v ie n e n  tfados en l a  T a b la l I H “19 en 
f u n c i d n  d e l  » se o b t i e n e n  l a s  c u rv a s  de l a  f i g u - *
r a  3 - 4 ,
E s ta s  r e p r e s e n t a c i o n e s  g r a f i c a s  son de g ra n  — 
u t i l i d a d  ya qu a :  S i  tenemos una d i s o l u c i d n  de t i o c i a n a -  
t o  de n i q u e l  de una c o n c e n t r a c i d n  d e te r m in a d a ,  se puede 
c o n o c e r  l a ‘ d i s t r i b u c i o n  de cada una de l a s  e s p e c ie s  qu_i 
m icas  c o m p le ja s  en f u n c i d n  de l a  c o n c e n t r a c i d n  d e l  t i o -  
c i a n a t o  qua e x i s t e  en un memento d e te rm in a d o  en l a  d i s o ­
l u c i d n  .
P ara  e l l e ,  una vez a v a r ig u a d o  l o s  v a l o r e s  de 
■^o^ ^ 1 *  Ç 2 * ^ Gn l a s  g r a f i c a s  se c a l c u l a n  l a s  con­
c e n t r a c i o n e s  de l a s  d i s t i n t  as e s p e c ie s  c o m p le ja s .
En l a s  T a b la s  I I I - 2 0  y  I I I -2 1 s e  dan l o s  v a l o r e s  
de l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  de cada una de e s t a s  e s p e c ie s  -  
q u im ic a s  p o s i b l e s  p a ra  d i s o l u c i o n e s  de t i o c i a n a t o  de -
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•Ni C .2+ = 0 ,0 4 5  i o n e s  g / ' l  y C 24- = 0 ,5  i o n e s  g / l  -  
Ni Ni
r e s p e c t i v a m e n t e , en f u n c i d n  de La c o r re s p o n d ie n i
t e  r e p r e s e n t a c i d n  g r a f i c a  apa rece  en las  f i g u r a s  3 -5  y 
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COMPLEJOS CATION -  OH
E x is te r )  t r è s  c o m p le jû s  Ni(OH' Ni(OH"^) ,
N i(OH^ ) cuyas c o n s t a n t e s  p a r c i a l e s  de f o r m a c io n  nos 
Id a  la b i g l i o g r a f i a  y so n ,  ( I I - 7 )  .
< = lO ^ 'S
= lO ^ 'S
X'3 = 10^
que se c o r re s p o n d e n  con l o s  t r e s  e q u i l i b r i o s  q u im ic o s  
N i ( O H )  ^ = = = : ^  N i  ■ 4- 0 H ~
H 1(0 H ) „  <£=====i- Ni.(OH)'''-tOH“
N i ( O H ) “  <=====^ N i ( O H )  4 OH"
v a l i e n d b  l a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  c o n s t a n t e s  g l o b a l e s *
p-  2 = k '  k '  = 10®
^ 3  = <  4  4  =
A p l i c a n d o  a n a lo g o  ra z o n a m ie n to  que e l  a n t e r -  
r i o r m e n t e  s e g u id o  pa ra  l a  f o r m a c id n  de l o s  c o m p le jo s  a -  
n id n  c a t i d n ,  se l l e g a  a l a  e x p r e s id n
Cw.2: = ^ N i^ '^ _ /4 /,"N i(0 H )f/'4 /,-N i(0 H )2 _ /4 /rN i(0 H )3 _ 7
o b ie n
I n t e r e s a  c o n o c e r ,  en to d o  i n s t a n t e  c u a l  es
l a  e s p e c ie  i o n i c a  p ré d o m in a n te  en l a s  aguas madres,  p o r
»
e l l o  s i  l lamamos a l a  r e l a c i d n  e x i s t a n t e  e n t r e  l a  
c o n c e n t r a c i d n  r e a l  de N i  y l a  c o n c e n t r a c i d n  a n a i t i c a  -  
de d ic h o  c a t i d n  en d i s o l u c i d n ,  se t e n d r a
L 1
que nos da l a  c o n c e n t r a c i d n  l i b r e  de Ni^"^ en d i s o l u c i d n  
en f u n c i d n  de l a s  c o n s t a n t e s  y d e l  pH.
/Tnalogamente e l  p r im e r  co m p le jo  nos p r o p o r c i o n a :  
N i
p a ra  e l  22 c o m p le jo  se ra
,  Z rN i(O H )2 _ 7 ’ . , ' - - f l
^  2  ~         û  Q ^  2  ^   f
y ev / iden temente  p a ra  e l  t e r c e r o  nos queda :
P' 3 = ^ N i  •
En l a  f i g u r a  (3 -7 ) )  tenemos l a s  r e p r e s e n t a c i o ­
nes g r a f i c a s  de Ç >  2 ^  z  f u n c i d n  d e l  pOH j
Los  v a l o r e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  se r e f l e j a n ,  una vez dedu -  
c id o s  en l a  T a b la  ( I I 1 -22)) .
En e l  sup ue s tü  de que c o e x i s t a n  ambas f o r m a -  
c l o n e s  de c o m p le jo s ,  l a s  e c u a c io n e s  c o r r e s p o n d i e n t e s ,  
hab ran  de t e n e r  en c u e n ta  es%a c o e x i s t e n c i a .
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I I I - 3  CALCULO DEL PRODUCTO DE SOLUBILIDAD
S'e ha c a l c u la d o  e s t a  c o n s ta n te  d e l  h i d r a x i t i £  
c i a n a t ü  de N i  p a ra  l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  0 , 4 f  0 , 7  y IN y 
se han e l e g i d o  t r è s  p u n to s  en cada s e r i e ,  l a s  que c o r -  
r r e s p o n d e n  a a d i c i o n e s  de 1 2 , 5 ;  25 y 50^ de Sosa, a na -  
d i d a .  En e l l o s  apa rece  e s t a  h i d r o x i s a l  coma fa s e  u n i c a .
Las c o n c e n t r a c i o n e s  que lo g ic a m e n te h a n  de —
u s a rs e  para e s t o s  c a l c u l o s  son l o s  r e a l e s ,  p o r  e l l o  y ,
h a c ie n d o  uso de l a  e c u a c id n  V I I I ,  hemos c a l c u la d o  d i -
chas c o n c e n t r a c i o n e s  p a ra  to d a s  l a s  e s p e c ie s  q u im ic a s
p r é s e n t e s  en l a s  aguas m adrés .  En l a  T a b la  III—23 se e)<
p re s a n  l o s  v a l o r e s  e n c o n t r a d o s  p a ra  l a s  c o n c e n t r a c i o n e s
y p u n to s  i n d ic a d o s #  Se e s p e c i f i c a n  tam b ién  l o s  v a l o r e s  
1
de Na e n c o n t ra d o s  en l a s  aguas madrés.
E s to s  v a l  o re s  de l a s  c o n c e n t r a c io n e s  r e a l e s  
se han empleado p a ra  c a l d u l a r  l a s  f u e r z a s  i d n i c a s ,  que, 
a su vez ,  nos s i r v e n  pa ra  co n o c e r  l o s  f a c t o r e s  de a c t i -  
v i d a d  que han de a p l i c a r s e  a cada c o n c e n t r a c i o n .
La f u e r z a  i o n i c a  v ie n e  dada po r  l a  e x p r e s io n  
1 /  2I  = -% -  > z .  c .  s ie n d o  z. l a  V a le n c ia  y c .  l a  co n c e n -2 1 i  X
t r a c i o n  r e a l  d e l  i o n  c o r r e s p o n d i e n t e .
En n u e s t r o  c a s o ,  e l  v a l o r  de l a  f u e r z a  i d n i -
75
Lg C = -  A (  —J— — -  0 , 2 . 1 )
ca u ie n e  dado p o r ;
1 = -|-(^“Na^ _7-!-^ ~SCN"J7'4-2^ /_"Nr'^ __7f/.“Ni(SCN)*_ÿ 4
^ ’■N i(SC N)“ _7’
U t i l i z a n d o  l o s  v a l o r e s  de l a  T a b la  I I I - 2 3  o b -
tenemos l o s  v a l o r e s  de I  que aparecen  en l a  T a b la  I I I -  
24 .
Una vez c o n o c id o s  l o s  v a lo r e s  de I ,  a p l i c a n d o  
l a  f d r m u l a  de D a v ie s  ( I I I - 3 ) :  ___
z ,  v r
' T V ' f r
en l a  que A es una c o n s t a n t e  que a 259C y en d i s o l u c i d n  
a c u o sa ,  v a le  0 , 5 0 9 ^  S'e han c à l c u la d o  l o s  f a c t o r e s  de a c -  
t i v i d a d  d e l  a n io n  y d e l  c a t i o n .
E l  h i d r o x i t i o c i a n a t o  de N i t i e n e  po r  f o r m u l a ,  
segun se ha i n d i c a d o :  N i ^ ( SCN)^(OH)^ que,  s i m p l i f i c a d a ,  
e s :  N i (S C N )^  ^ (O H )^  ^ y e l  p r o d u c to  de s o l u b i l i d a d  ca ­
r r e  s p o n d ie n  te  a e s t a  u l t i m a ,  s e r a :
PS = /-S C N " _ 7 ° 'T
SCN"^ / n 'I
Los r e s u l t a d o s  o b t e b id o s  p a ra  l o s  f a c t o r e s  de
a c t i v i d a d  y de l o s  p r o d u c to s  de s o l u b i l i d a d  de l o s  pun­
t o s  e s t u d i a d o s  aparecen  en l a  T a b la  I I I - 2 5  j u n t o  con
l e s  c o n c e n t r a c i o n e s  r e a l e s .
E l  v a l o r  medio d e l  p r o d u c t o  de s o l u b i l i d a d "  e s :
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0,N
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12.5
25 .0
5 0 .0
12 .5
25 .0
50 .0
12 .5
25 .0
5 0 .0
TABLA III-24
F u e rza s  i o n i c a s
0 ,206 1
0 ,195 8
0 ,1 8 1 0
0 ,2 9 5 1
0 ,2 9 0 2
0 ,2 90 0
0 ,3 7 4 2
0 ,3 73 4
0 ,3 9 4 9
I
0 ,4 5 3 9
0 ,442 5
0 ,4 2 5 4
0 ,5 4 3 2
0 ,5 3 8 7
0 ,5 38 5
\
0 ,6 1 1 7
0 ,6 1 1 0
0 ,6 2 8 4
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I I I . - 4  CALCULO DE LAS PRINCIPALES FUNCIONES TERMODI- 
NAMICAS.
a) C a l c u lo  de l a  e n e r q fa  l i b r e
E l  p o t e n c i a l  i s o b a r i c o  s ta n d a rd  de l a  r e a c -  
c i d n  que se p roduce  a l  d i s o l u e r s e  un compuesto  q u im i c o ,  
ta m b ié n  l la m a do  e n e r g ia  l i b r e  s ta n d a rd  de l a  r e a c c i d n ,  
v i e n e  exp resado  p o r :
A  G° = -  RT In. K
en donde R es l a  c o n s ta n te  de l o s  gases que a 25~C v a -
l e  1 .981719  c a l / o  Mo l;  T  l a  feemperatura a b s o l u t a  y K -
K
e l  p r o d u c to  de s o l u b i l i d a d  d e l  compuesto c o n s id e r a d o .
En e l  caso d e l  h i d r o x i t i o c i a m a t o  de n i q u e l  -
d i c h a  f u n c i d n  v a l e :
7 ^  G° = 1 8 ,3 9  K c a l / m o l  ( l )
se ha a t r i b u i d o  a l  p r o d u c to  de s o l u b i l i d a d  e l  v a l o r  m^
—14d io  que habiamos h a l l a d o  a n t e r i o r m e n t e  3 , 2 5 . 1 0  .
S i  c o n s id é râ m e s ,  po r  o t r a  p a r t e ,  que l a  h i ­
d r o x i s a l  t i e n e  po r  f o r m u la  s i m p l i f i c a d a  Ni(SCN) 1 /2  -
( o h ) 3/2  y que en medio acuoso se ha l l e g ^ d o  a l  e q u i l i ­
b r i a
N i ( S C N ) i / 2 ( 0 H ) 3 /2  ==== N i 4- - i -  S C N "-|-0 H “  ( l l )
tend rem os  que A G° puede e x p r e s a r s e ;
A  G° = A  G ° f  (N i^ '* ')  + A c ° f  (S C N )" )+  3 / 2 A  G ° f  (0 H " ) '~
-  G ° f  (N i(SCN)jy2  •• (OH) 3 / 2 .
En e s t a  e x p r e s io n  l lamamos G ° f , a l a s  e n e r -  
g i a s  l i b r e s  s t a n d a r d  de f o r m a c io n  de cada una de l a s  -  
e s p e c ie s  q u im ic a s  que i n t e r v i e n e n  en l a  r e a c c i o n ,  L o s -  
v a l o r e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  se e n c u e n t r a n  en v a r i a s  t a b l a s  
de f u n c io n e s  te r m o d in a m ic a s  ( I I I - 4 )  y p a ra  mayor como- 
d id a d ,  recogemos en e l  s i g u i e n t e  cuadro  l o s  v a l o r e s  que 
vamos a a p l i c a r .
jâi G ° K c a l /m o l  j ^ H ° K c a l / m o l  5 ° c a l / K m o l
^  ^ ~ - - - - \
2+N i  - 1 1 , 5 3
SCN" 21 ,20  17 ,20  3 6 ,0 0
0H“  - 3 7 , 6 0  - 5 4 , 9 6  - 2 , 5 2
Podemos o b s e r v a r  que en l a  e c u a c io n  que nos 
l i g a  A g° con l a s  i s o lo  e x i s t e  una i n c o g n i t a ,  -
e l  v a l o r  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  e n e r g i a  s ta n d a r d  de f o r -  
macidn d e l  h i d r o x i t i o c i a n a t o  de n i q u e l  y su v a l o r  dedu 
c id o  de d i c h a  e c u a c io n  e s :
A G ° f  (N l(SCN) 1 /2  (OH) 3 / 2 ) =  - 7 5 , 7 2  K c a l / m o l
imiTUBECiEICtUQtflMieM
B IB LIO TE C A
o I
b) C a l c u lo  de l a  e n t r o p i a
Para e l  c a l c u l o  de e s ta  f u n c i d n  t e r m o d i n a n i c a ,  
emplearemos l a  e c u a c id n  de L a t im e r  ( I I I - 4 )  que nos da 
l a  e n t r o p i a  de un compuesto a p a r t i r  de l a s  a p o r t a c i o -  
nes e n t r d p i c a s  de cada une de l o s  io n e s  que l o  fo rm a n .  
E s ta  e c u a c id n  se e x p re s s  como:
ap S° = 3 /2  R lu, n -  0 ,9 4
En a l l a  R es l a  c o n s ta n te  de l o s  gases y M es 
e l  peso d e l  i d n  c o r r e s p o n d i e n t e .
Los v a l o r e s  que se o b t i e n e n  de a p l i c a r  e s t a  -  
24-e c u a c io n  pa ra  N i  , 5CN y OH son l o s  s i g u i e n t e s :
a p S ' ° 9 8 (N i2 h  = 1 0 ,5  c a l / o ^ ^ ^ ^
apS°gg(SCN")  = 1 1 ,1 6  c a l / o ^ ^ ^ i
^ P ^ 2 9 8 ^ °^  ) ^  c s l / ° K m o l
A p a r t i r  de e l l o  se deduce ,  t e n ie n d o  p r é s e n ­
te  l a  e c u a c id n  I I ,  l a  en i i t rop ia  de f o r m a c id n  d e l  com­
p u e s to  :
S °g g (N i  ( S C N ) l / 2 ( 0 H ) 3 /2 = a p S ° g g ( N i^ h  4-1/2 apS°gg(SCM") 4- 
4-3/2 apS°gg(OH")
y su Valor es
S°g8(Ni(SCN) 1 / 2  (OH) 3 / 2  = 2 2 , 8 5  c a l / o ^ m o l
En d e f i n i t i v a ,  se ha o b te n id o  i n d i r e c t a m e n t e ,
\
e l  v a l o r  de l a  e s t r o p i a  s ta n d a r d  d e l  h i d r o x i t r o i a n a t o  
de N i ,
Por o t r a  p a r t e ,  pa ra  c a l c u l e r  e l  v a l o r  de 
de l a  r e a c c id n  de e q u i l i b r i a  I I ,  ten d re m os  que
^ S ° = S ° ( N i ^ * ) + l / 2  S'° (SCN")4-3/2 S ° (0 H “ ) - S ° ( N i ( S C N ) ; l / 2  
(OH) 3 / 2 .
l a s  e n t r o p i a s  s ta n d a r d  d e l  (SCN ) y d e l  ( OH ) nos son
c o n o c id a s  y l a  hemos r e c o p i l a d o  en e l  cua d ro  a n t e r i o r ,
mas no o c u r r e  a s i  con l a  e n t r o p i a  s ta n d a r d  c o r r e s p o n d i e z  
. 24-t e  a l  N i  y tenemos que c a l c u l a r l a ,  pa ra  l o  que se hà r- 
de r e c u r r i r  a l a  e c u a c id n  de P o u e l l y  L a t im e r  ( I I I - 4 ) /
3 °  = 3 /2  R In M - ■ + 37
( r + x ) ^
donde M es e l  peso i d n i c o ,  Z l a  V a l e n c i a ,  r  e l  r a d i o  -  
i d n i c o  y X una c o n s ta n te  que para  e l  caso de l o s  i o n e s  
p o s i t i v e s  v a le  2 ,
Empleando e l  v a l o r  0 ,7 2  ( I I I - 5 )  pa ra  e l  r a d i o  
i d n i c o  d e l  N i  tenemos:
^ 2 98 ^ ^^  "  23 ,85  c a l / o ^ ^ Q ^
y«una v e z  c o n o c id o s  to d os  l o s  v a l o r e s  p a r c i a l e s ,  encon 
t ra m o s  pa ra  S° e l  s i g u i e n t e  v a l o r :
^  S’° = -  32 ,4 8  c a l / o ^ m o l
c) C a l c u le  de l a  e n t a l p i a
La e n t a l p i a  o c & l o r  de r e a c c i d n  d e l  s i s t e m a  
e s t a  r e l a c i o n a d a  con l a  e n e r g i a  l i b r e  y con l a  e n t r o -  
p£a po r  l a  f o r m u la  de G ' ibbs;
Z X G °  = A h °  -  T  &  s'"
l a  e n e r g ia  l i b r e  ha s id e  c a l c u l a d a  a n t e r i o r m e n t e : \
A = 1 8 ,39  K c a l / m o l  
l a  e c u a c id n  tam b ie n  l a  hemos d e te rm in a d o  
4  s °  = -  3 2 ,48  c a l / o ^ m o l
A p l i c a n d o  e s to s  v a l o r e s  a l a  e c u a c id n  de G ib b s ,
podemos c a l c u l e r  l a  e n t a l p i a ,  que nos da
H° = 8 ,7 4  K c a l / m o l
Con e s to s  d a te s  podemos c a l c u l e r ,  f i n a l m e n t e
l a  e n t a l p i a  s ta n d a r d  de f o r m a c id n  de l a  h i d r o x i s a l ,  a -  
p l i c a n d o  un p r o c e d im ie n t o  i n d i r e c t e  a n a lo g o  a l  que nos 
ha s e r v id o  p a ra  o b te n e r  l a s  o t r a s  f u n c i o n e s  t e r m o d in a ­
m ic a s .
A  H = & H 0 f ( N i 2 1 ) i i / 2  A  H ° f  (S-CN''"))4 3 /2  ^  H°S(OH-^ —
o*+
A H °S(N I (S G N “ ) 1 /2  (OH) 3 / 2 .
E l  v a l o r  ^  H ° f ( N i ^ ^ ) , a l  i g u a l  qua nos o c u -  
r r i d  con l a  e n t r o p i a  de f o r m a c i d n ,  no se e n c u e n t r a  d i -  
re c ta m e n te  en l a s  t a b l a s  de f u n c io n e s  t e r m o d in a m ic a s ,  
y debemos p r o c é d e r ,  po r  t a n t o ,  a c a l c u l a r l o  po r  p r o -  
c e d im ie n t o s  i n d i r e c t e s .
Para  mayor s e g u r i d a d ,  o b tu v im o s  A w ° f ( N i ^ ' )  
p o r  cam inos d i s t i n t o s  basandonos en l o s  d a te s  que a po r  
t a n  l a s  d i s o l u c i o n e s  de t r è s  compuestos n i q u e l o s o s :  
C l ^ N i ;  l \ l i (0H)2> y SO^Ni. A c o n t i n u a c i d n  recogemos l o s  
v a l o r e s  c o n o c id o s  de l a s  e n t r o p i e s ,  e n t a l p i a s  y e n e r ­
g i e s  l i b r e s  de d i c h o s  com puestos  y de sus i o n e s  que nos 
han s e r v i d o  p a ra  c a l c u l e r  A  H ° f  (Ni^*^)
A  G* 5"°
C lg N i - 7 5 , 5 - 6 5 , 1 2 5 ,6
N i ( O H ) 2 - 1 2 8 , 6 - 1 0 8 ,3 19
- 2 1 3 , 0 - 1 8 4 , 9 1 8 ,6
N i^ ^ - 1 1 ,5 3 - 2 3 , 8 5 , *
oh" - 5 4 , 9 5 7 -3 7 ,5 9 5 - 2 , 5 2
- 2 1 6 , 9 - 1 7 7 ,3 4 4 ,1
C l " - 4 0 , 0 2 3 -3 1 ,3 5 0 13 ,2
# C a lc u la d o por  n o s o t r o s
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* los v a l o r e s  o b t e n id o s  en cada caso son :
a) (C lg N i ) )  -  11 ,45  K c a l / m o l
Wl) (NKOHXg) -  1 1 ,3 8  "
c) (SO N i)  -  1 1 ,50  "
Como puede o b s e r v a r s e  e s to s  v a l o r e s  son b a s -  
t a n t e  c o n c o r d a n t e s ,  y p a ra  su p o s t e r i o r  a p l i c a c i d n  t o -  
mamos como v a l o r  m ed io :
H ° r  (Nü^'*’ )) = -  11 ,45  K c a l / m o l
Una vez c o n o c id a  e s t a  f u n c i d n ,  podemos h a l l a r  
l a  e n t a l p i a  de fo r m a c id n  de l a  h i d r o x i s a l ,  t e n ie n d o  en 
c u e n ta  l a  r e l a c i d n  que l i g a  l a s  e n t a l p i a s  de l o s  compo- 
n e n te s  con l a  de d i c h a  h i d r o x i s a l . '
ÛH° = AH°f (Ni^'*’); 4 1 /2  A H°f(SCN") + 3/2 A H°r(OH“ ) -  
-  A H°?r(Ni(SCN) 1 /2  (OH)) 3 /2
AH'°F((Ni(SCN) 1 /2  (OH 3 /2  =  -  94 ,025  K c a l / m o l
A c o n t i n u a c i d n  exponemos l o s  v a l o r e s  c a l c u l a -  
dos pa ra  l a s  f u n c i o n e s  te r m o d in a m ic a s  t a n t o  de l a  r e a c ­
c i d n  como de
\ N i ( M ) ^ y 2 -  (OK) 3 / 2
oo
-03A G
K c a l / m o l  
1 8 ,39
A  H°
K c a l / m o l  
8 ,74
A s°
c a l / - K  mol 
- 3 2 , 8 4
A
K c a l / m o l  
- 7 5 , 7 2
A
K c a l / m o l  
- 9 4 , 0 3
S
c a l / - k  mol 
22 ,85
HIDROXITIOCIANATOS MIXTOS DE
NIQUEL Y CGBALTO
88
I V -  1 INTRODÜCCION
En l a  r r e v i s i o n  b i b l i o g r â f i c a  hacha sob re  l a s  
h i d r o x i s a l e s , nos hemos e n c o n t ra d o  con que,  en m a te r ia  
r e l a t i v a  a h i d r o x i s a l e s  m ix t e s  ( e s t o  es ,  l a s  que t i e n e n  
2 c a t i o n e s  o 2 a n io n e s  d i f e r e n t e s ) ,  l a  l i t e r a t u r e  r é ­
s u l t a  muy e s c a s a .  Las pocas r e f e r e n c i a s  b a l l a d e s  p r o -  
v i e n e n ,  en su mayor p a r t e ,  de l a s  p u b l i c a c i o n e s  e f e c t u a  
des por  l a  S e c c id n  de S a les  B â s ic a s  d e l  I n s t i t u t e  de 
Q u im ica  I n o r g a n i c a  " E l h u y a r ” , e l  c u a l  desde sus com ie n -  
zos d e d ic o  p a r t e  de su a t e n c i d n  a e s te  t i p o  de compuez 
t o s ,  que a veces p r e s e n ta n  una e s t r u c t u r a  d i f e r e n t e  de 
l a  que c o r re s p o n d e  a cada h i d r o x i s a l  s im p le  po r  s e p a r a -  
do como es e l  caso d e l  h i d r o x i c l o r o s u l f a t o  de z i n c ( l V - l )
No es e s t e ,  s i n  embargo,  e l  caso mas f r e c u e n -  
t e ; po r  l o  g e n e r a l ,  l a s  h i d r o x i s a l e s  m ix te s  se forman 
p o r  s u s t i t u c i d n  i s o m d r f i c a  de un c a t i o n  po r  o t r o ,  den-  
t r o  dd l a  e s t r u c t u r a  c r i s t a l i n a  de u no de e l l o s .
Por l o  que r e s p e c t a  a h i d r o x i s a l e s  m ix te s  de 
Co y N i ,  se han d e s c r i t o  v a r i a s ;  H i d r o x i c l o r u r o s  ( l V - 2 )  
h i d r o x i s u l f a t o s  ( I V - 3 ) ,  h i d r o x i n i t r a t o s  ( l V - 4 ) ,  e h i d -  
d r o x i s e l e n i a t o s  ( IV -^5) , pe ro  no hay nada sob re  h i d r o ­
x i  t i o c i a n a t o s .
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. Para  l a  o b t e n c io n  de e s to s  compuestos hemos 
u t i l i z a d o  l o s  mismos p r o c e d im ie n t o s  que en e l  caso de 
l a s  h i d r o x i s a l e s  s im p le s ;  e s to  es ,  de to d o s  l o s  m é to -  
dos d e s c r i t o s  en l a  b i b l i o g r â f l a ,  e l  de h i d r o l i s i s  -  
r a p i d e  con NaOH en s o lu c i o n e s  equ innormales ,
Préparâmes l o s  h i d r o x i t i o c i a n a t o s  m ix te s  de 
N i  y Co, po r  h i d r o l i s i s  r a p i d e  de d i f e r e n t e s  m exc las  -  
de s o l u c i o n e s  de s a le s  n e u t r e s ,  de t a l  fo rm a que va ­
r i a  l a  p r o p o r c i o n  en que e n t r a  cada c a t i o n  en l a s  so­
l u c i o n e s  de p a r t i d a .  La h i d r o l i s i s  p o s t e r i o r  se r e a l i ­
ze m e d ian te  l a  a d i c i o n  de una s o l u c i o n  de NaOR de l a  
misma n o rm a l id a d  que l a  de l a s  s a le s  n e u t r e s  em p leadas ,  
en p r o p o r c i o n e s  v a r i a b l e s  y p re v ia m e n te  d e te r m in a d a s ,
P r e c i p i t a c i o n  de l o s  h i d r o x i t i o c i a n a t o s  m ix to s  de 
Ni y Co.
Para l a  p r e p a r a c i& n  de e s to s  compuestos se ha 
p a r t i d o  de l a s  mismas c o n c e n t r a c i o n e s  que en e l  caso de 
l o s  h i d r o x i t i o c i a n a t o s  s im p le s  de N i ,  e s to  es ,  0 ~ 1 . . .  
G '4 ,  0 ' 7  y 1 N, mezc lados en l a s  s i g u i e n t e s  p r o p o r c i o ­
nes con l a s  de Co de l a  misma c o n c e n t r a c i o n :
______________ i _________ i _________ % ________
(SCNjgNo 25- 50 75
(SCN) N i  75 50 25
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y p r e c i p i t a d a  cada mezc la  con e l  25 ,  50 y 75% de NaOH 
de l a  misma n o r m a l id a d  que l a s  de l a s  s o l u c i o n e s  de pa_r 
t i d a .
En l a  T a b la  I V - 1  se exponen to d a s  l a s  e x p e -  
r i e n c i a s  r e a l i z a d a s .
Las c o n d i c i o n e s  de l a  p r e c i p i t a c i o n  han s i d o :  
A tm o s fe ra  de N^ p a ra  e v i t a r  to d a  p o s i b l e  o x i d a c i o n  du­
r a n t e  l a  p r e c i p i t a c i o n  y e l  e n v e j e c i m i e n t o . Es te  se ha 
r e a l i z a d o  d u ra n te  6 meses a 6Q9C, a g i t a n d o  pa ra  p r o c u -  
r a r  una mayor h o m o g e n e iz a c io n ; l a s  m ues t ras  e n v e j e c i -  
das en a m p o l la  c e r r a d a  a 1209C, s o lo  se han t e n i d o  6 
d i a s  en e s t u f a ,
\
A c o n t i n u a t i o n  l o s  p r è c i p i t a d o s  se han sepa­
rade de l a s  aguas madrés p o r  c e n t r i f u g a c i o n , y se han 
la v a d o  una vez con agua y dos con a l c o h o l  de 969, s e -  
c a n d o la s  a l  v a c fo  sobre  c a l  sodada .
La i d e n t i f i c a c i o n  de l o s  compuestos se r e a -  
l i z o  d e l  mismo modo que en l o s  casos a n t e r i o r e s :  p o r  
d i f r a c c i o n  de ra yo s  X y a n a l i s i s  q u im ic o ,  s i g u i e n d o ,  -  
en to d o s  l o s  c aso s ,  l a s  mismas t é c n i c a s  que pa ra  e l  h i ­
d r o x i t i o c i a n a t o  de N i ,
E l  Co se a n a l i z o  po r  a b s o r c io n  a to m ic a  y c o -
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I p r i m é t r i c a m e n t e , formando un c o m p le jo  con n i t r o s o - R s a l .
Se han r e a l i z a d o  tam b ie n  l o s  a n a l i s i s  q u im ic o s  
de l a s  aguas madres co r  r e s p o n d i e n t e s , ya que sus resul_ 
ta d o s  nos van a c o n f i r m a r  l a  c e r t e z a  y c o m p o s ic io n  d e l  
p r e c i p i t a d o .
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JV-2  PRECIPITACION PE LOS HIDROXITIOCIANATOS MIXTOS 
PE NIQUEL Y COBALTO
1®)' Concen t r a c i o n  O ' IN
C'uando se mezc lan l a s  d i s o l u c i o n e s  de p a r t i ­
da en un 25% de (SCN)2Co y 75% de (SCN)2Ni y se p r é c i ­
p i t a  con e l  25 y 50% de NaOH, e l  p r o d u c to  r é s u l t a n t e  -  
p r é s e n te  un d ia g ra m s  de ra y o s  X que se c o r re s p o n d e  con 
e l  d e l  h i d r o x i t i o c i a n a t o  de Ni 3 / l .
S i e l  p o r c e n t a j e  de NaOH es d e l  75%, se o b t i ^  
ne e l  d iag ra m s  d e l  N i ( 0 H )2 *
E l  a n a l i s i s  q u im ic o  de l a s  m u es t ra s  ( t a b l a  
I V - 2 )  pone de m a n i f i e s t o  que,  en e s te  u l t i m o  c a s o , e x i s ­
te  dn e l  p r e c i p i t a d o  SCN en e l  p r e c i p i t a d o ,  l o  que nos
hace sospecha r  que tam b ién  se ha formado a lg o  de h i d r o ­
x i s a l e s ,  pe ro  en una c a n t i d a d  i n f e r i o r  a l  e r r o r  que -  
p e r m i t s  l a  d i f r a c c i o n  de ra y o s  X, po r  l o  que en e l  d i a ­
grams c o r r e s p o n d i e n t e  no apa recen  sus l i n e a s .
En l o s  t é r m in o s  a n t e r i o r e s  l o s  a n a l i s i s  q u i ­
m icos  muestran  que l a  h i d r o x i s a l  es un h i d r o x i t i o c i a n a ­
t o  m ix to  de N i  y Co en l a  que se puede o b s e r v a r  que pre_ 
domina e l  N i ,
 ^ Cuando l a s  d i s o l u c i o n e s  e n t r a n  en l a  p r o p o r -
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c i o n  50% de (SCN)« Co y 50% de (SCN)„  Ni y p r e c i p i t a n -  * ^ ^
do con e l  25, 50 y 75% de NaOH, l o s  d ia g ra m a s  de ra y o s  
X m ues t ran  en to d o s  l o s  casos l o s  e s p a c ia d o s  c o r r e s p o n -  
d i e n t e s  a l a  h i d r o x i s a l ,  y l o s  a n a l i s i s  q u im ic o s  ( t a b l a  
I V - 2 )  c o r r o b o r a s  l a  e x i s t e n c i a  de h i d r o x i t i o c i a n a t o  m ix  
to  de Ni  y Co, s i  b ie n  en e s t o s  casos e l  p r e d o m in io  d e l  
N i  es menor.
Cuando l a  m ezc la  de p a r t i d a  es de 75% (SCN)^ 
Co y 25% ( 5C0\l) ^ N i , con c u a l q u i e r a  de l o s  t r è s  p e r c e n ­
ta g e s  de p r e c i p i t a c i o n ,  l o s  d iag ram as  de ra y o s  X nos -  
m ues t ran  l a  mezc la  de h i d r o x i d o s  e h i d r o x i s a l .
29) C o n c e n t r a c io n  0 '4N
En l a  mezc la  de d i s o l u c i o n e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  
a 25% de (SCN)^ Co y 75% de (SCN)2  N i ,  cuando se p r é c i ­
p i t a  con e l  25 y 50% de NaOH, e l  d iag ra m a  de ra y o s  X -  
nos m u es t ra  c la ra m e n te  l a  h i d r o x i s a l  m i x t a ,  y l o s  ana­
l i s i s  q u im ic o s  nos i n d i c a n  que hay un p r e d o m in io  d e l  Ni 
sob re  e l  Co,
Con e l  75% de NaOH se o b t i e n s  mezc la  de h i d r o  
x i s a l  con a lg o  de h i d r o x i d o ,  hecho que se c o n f i r m a  po r  
l o s  r e s u l t a d o s  d e l  a n a l i s i s  q u im i c o .
S i  l a s  s o l u c i o n e s  de p a r t i c / a  e s ta n  en l a  p r o -
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p o r c i o n  50% (s C N )2Gü y 50% de (SCI\l)2N'i, pa ra  l o s  t r è s  
p e rc e n ta g e s  de p r e c i p i t a c i o n ,  l a  h i d r o x i s a l  m ix t a  de 
N i  y Co como f a s e  u n ic a  y l o s  a n a l i s i s  q u im ic o s  dan tarn 
b ie n  un p r e d o m in io  de Ni sob re  Co.
Cuando u t i l i z a m o s  75% (SCN)2Co y 25%(SCN)2Ni 
s i  se p r é c i p i t a  con e l  25 y 50% de NaOH se o b t i e n s  e l  
h i d r o x i t i o c i a n a t o  m i x t o .
S i  se p r é c i p i t a  con e l  75% de NaOH, e l  d i a ­
grama de ra y o s  X' p r é s e n ta  mezcla  de h i d r o x i s a l  e h i d r é  
s i d o ,  e s te  u l t i m o  en menor p r o p o r c i o n  segun se deduce 
de l o s  d a to s  a n a l i t i c o s  ( T a b la  I V - 3 ) ,
De e s t o s  mismos d a t o s ,  p a ra  l o s  t r è s  c aso s ,  
comprobamos que hay un p r e d o m in io  de Co sob re  N i /
3 - )  C o n c e n t r a c i d n  0 ' 7
Cuando l a  mezc la  de d i s o l u c i o n e s  i n i c i a l e s  
es de Z5% (SCN)2Co y 75% ( SCN)2^1 ,  y l o s  p o r c e n t a j e s  -  
de NaOH a n a d id a  son d e l  25 y 50%, l o s  d iag ram as  de r a ­
yes X y e l  a n a l i s i s  q u im ic o  nos muestran que se fo rm a  
e l  h i d r o x i t i o c i a n a t o  m ix to  de N i  y Co con p re d o m in io  -  
de N i ( T a b la  I V - 4 )  .
Cuando se p r é c i p i t a  con e l  75% de NaOH, a p a r e ­
ce mezc la  de h i d r o x i d o  e h i d r o x i s a l , e s ta  u l t i m a  mener
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g r o p o r c i o n  ( t a b l a  I V - 4 ) ,  pe ro  s i  en l a  s u f i c i e n t e  c a n -  
t i d a d  come pa ra  que ap arezcan  sus l i n e a s  c a r a c t e r i s t i -  
cas en e l  d ia g ra m a  de ra y e s  X.
S i  l a s  s a le s  n e u t r a s  e s ta n  en l a  p r o p o r c i o n  
50% (SCNjgCo y 50% (SCI\l)2N i  con e l  25 y 50% de NaOH -  
a n a d id a ,  se fo rm a  tam b ién  l a  h i d r o x i s a l  y l e s  d a te s  -  
a n a l i t i c o s  nos muestran  una mayor p r o p o r c i o n  de N i ,
En e l  75% de p r e c i p i t a c i o n  v u e lv e  a a p a r e c e r  
m ezc la  de h i d r o x i d o s  e h i d r o x i s a l .
S i  l a  d i s o lu c i ( 5 n  de p a r t i d a  es de 75%(SCN) •
Co y 25% (SCN)2N1, con e l  25 y 50% de NaOH, aparece  tarn 
b i e n  l a  h i d r o x i s a l  ( t a b l a  I V - 4 ) , s i  b ie n  en e s te  case -  
hay un p r e d o m in io  de Co sob re  N i  en e l  com pues to .
S i  p r é c i p i t â m e s  con e l  75% de NaOH, fray como 
en to d o s  l e s  cases  c o r r e s p o n d i e n t e s  a e s te  p o r c e n t a j e  
de p r e c i p i t a c i o n ,  mezc la  de h i d r o x i d o s  e h i d r o x i s a l ,
42 ) C o n c e n t r a c ib h  1 N,
En e s te  case aparecen  s iem pre  r e s u l t a d o s  s i -  
m i l a r e s  a l o s  de l a s  o t r a s  c o n c e n t r a c io n e s  a n te s  e s t u -  
d ia d a s  ( t a b l a  I V - 5 ) ,
Para  l a  p r o p o r c i o n  25% (SCN)2Co y 75% (SCN)^
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l\j i en d i s o l u c i o n  y p r e c i p i t a c i o n  d e l  25 y 50% de NaOH, 
a p a re ce  h i d r o x i s a l  con un p r e d o m in io  de N i .
Con e l  75% de NaOH, mezc la  de h i d r o x i d o  e
h i d r o x i s a l
S i  l a  mezc la  i n i c i a l  es de 50% (sC N )2Co y 
50% (S rN ^ ^ N i  y se p r é c i p i t a  con e l  25 y 50% de NaOH, 
se fo rm a  h i d r o x i t i o c i a n a t o  m ix to  de Ni y Co con p r e d o ­
m in i o  de N i ,  s i  b ie n  mener que en e l  case a n t e r i o r .
Con e l  75% de NaOH aparece  mezc la  de h i d r d x i -  
do e h i d r o x i s a l .
S i  p a r t im o s  de 75% (sC N )2Co y 25%(SCN)2N1 em 
d i s o l u c i o n  y con p o r c e n t a j e s  de 25 y 50% de NaOH a n a d i  
da ,  se o b t i e n e  c la r a m e n te  e l  h i d r o x i t i o c i a n a t o  m ix to  -  
con p r e d o m in io  de Co,
F i n a l m e n t e ,  s i  l a  p r e c i p i t a c i o n  se r e a l i z a c  -  
con e l  75% de NaOH, aparecen  m ezc las  de h i d r o x i d o s  e -  
h i d r o x i s a l .
De l a s  o b s e r v a c io n e s  de l o s  r e s u l t a d o s  a n t e -  
r i o r m e n t e  e x p u e s to s  se deduce :
12 -  Que se fo rman h i d r o x i t i o c i a n a t o s  m ix te s  de N i
y Co, c u a l q u i e r a  que sea l a  c o n c e n t r a c i o n  y 
« p r o p o r c i o n  de mezc la  de l a s  s a le s  n e u t r a s  de
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p a r t i d a , .  s i  se p r é c i p i t a  con e l  25 y 50% de 
NaOH a n a d id a ,  Con e l  75% aparecen  ya m e zc las  
de h i d r o x i d o s  e h i d r o x i s a l .
22 -  Como l o s  h i d r o x i t i o c i a n a t o s  s im p le s  de Co y 
Ni son i s o m o r f o s  l a  e s t r u c t u r a  de l o s  h i d r o ­
x i t i o c i a n a t o s  m ix t o s  es l a  misma, pero a p r e -  
c ia n d o s e  una s u s t i t u c i o n  de un c a t i o n  po r  -  
o t r o ,  que v a r i a  de acuerdo  con l a s  p ropo rc io_  
nés .en que se han mezclado l a s  d i s o l u c i o n e s
i l
i n i c i a l e s .  S i  en e s ta s  hay mas N i ' *  l o s  d a to s  
a n a l i t i c o s  m u es t ra n  una mayor c a n t i d a d  de e s _  
t e  c a t i o n .
^  . 44S i  hay i g u a l  c o n c e n t r a c i o n  de N i ' '  que de
44 , ^Co * , e l  a n â l i s i s  q u im ic o  nos d i c e  que tam­
b ié n  hay una mayor p r o p o r c i o n  de N i ' '  s i  b ie n  
en mener c u a n t i a  que en e l  caso a n t e r i o r .  S i ­
t u a t i o n  i n v e r s a  encon t ram os  en e l  caso d e l  -  
p r e d o m in io  de Co* '  sob re  N i ' ' J
I d e n t i f i c a t i o n  d e l  p r e c i p i t a d o
S'e r e a l i z o  por  a n a l i s i s  q u im ic o  ( t a b l a s  I V - 1  
a l  5) y po r  r a y o s - X , '  E s te s  d iag ram as  se r e a l i z a r o n  con 
l a  misma m e to d o lo g ia  que p a ra  l a s  h i d r o x i s a l e s  s im p le s
^ t i l i z a n d o  en e s te  caso a n t i c â t o d o  de Co y con una e x -  
p o s i c i o n  de 24 h o r a s .
A c o n t i n u a c i é n  p ré s e n tâ m e s  l o s  d ia g ra m as  o b t e -  
n i d o s  pa ra  l a s  s e r i e s  e s t u d i a d a s .
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IW -  3 .  ESTUDIO DE LAS AGUAS MADRES
A\1 o p e r a r  s im u l ta n e a m e n te  con dos m e ta le s  d i -  
f e r e n t e s ,  t a n t o  an e l  p r e c i p i t a d o ,  como en l a s  aguas -  
madres,  se hace n e c e s a r i o  m o d i f i c a r ,  l a s  e c u a c io n e s  -  
empleadas p a ra  e l  e s t u d i o  de l a s  h i d r o x i s a l e s  s i m p l e s t
Para e l l o ,  p a r t im o s  de una mezc la  de d i s o l u ­
c io n e s  de s a le s  n e u t r a s ,  de f o r m u la s  g é n é r a l e s .
'^Zx ^ ®Zm’ Zx
En l a s  que:
A es e l  a n io n
M y son l o s  m e ta le s  que van a fo r m a r  l a  h i d r o x i s a l  
m i x t a .  S i  ambos c a t i o n e s  t i e n e n  l a s  mismas v a l e n c i a s ,
= V.
E v id e n te m e n te , s i  p r é c i p i t a  como fa s e  u n i c a  
una h i d r o x i s a l  m i x t a ,  de f o r m u l a .
( " x  " ' y  ) p  %  »
t i e n e  que c u m p l i r s e  que
X 4- y = 1 .
S i  l lamamos ” g” a l  t a n t o  p o r  uno de d i s o l u c i o n
m e:utra A M , de n o r m a l id a d  n . .  que u t i l i z a m o s  en l a s  Zm Zx '  u *
m ezc las  i n i c i a l e s  de p r e c i p i t a c i o n ,  y ” b”  a l  mismo c o n -
c e p to  pa ra  l a  s a l  n e u t r a  , tam b ién  ha de cum-Zm Zx
p l i r s e  que
a 4- b = 1 .
Las c o n c e n t r a c io n e s  de l  an ién  y de l o s  c a t i o ­
nes v ie n e n  dadas p o r :
( ) "o
z ^ (  l i - k ï
( B' -  "o
V = --------------------------- 7 ------------------
La e c u a c ié n  que d^  l a  c o n c e n t r a c ié n  d e l  a n io n  
no ha s u f r i d ü  v a r i a c i o n  a lg u n a ,  re s p e c ta  a l a  e m p le a -  
da pa ra  e l  caso de l a  h i d r o x i s a l  s im p le ,  ya que e l  -  
a n io n  que e n t r a  a fo r m a r  p a r t e  d e l  c r i s t a l  es e l  mismo.
E v id e n te m e n te ,  se c u m p l i r a  l a  e c u a c io n  de e l e c  
t r o n e u t r a l i d a d  en l a s  aguas madres
h  = » Cm') 1
hecho que nos s i r v e  de com probac ion  d e l  p r o c e d i m i e n t o .
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K  e. y se c a l c u l a n  como t a n t o s  po r  uno, a p a r t i r  de l o s  
r e s u l t a d o s  a n a l i t i c o s  que dan l o s  c a t i o n e s  en e l  p r e c i ­
p i t a d o  .
\
R e s o lv ie n d o  e s t a s  e c u a c io n e s  en l a s  s e r i e s  -  
0 , 4 ,  0 , 7  y I N , p a ra  l a s  d i s t i n t a s  c o n c e n t r a c i o n e s  de "a *  
y *tî' ensayadas y l o s  d i f e r e n t e s  p o r c e n t a j e s  de h i d r o l î -  
s i s ,  se han o b t e n id o  l o s  r e s u l t a d o s  que se exponen en -  
l a s  t a b l a s  I V - 6 ,  I V - 7  y I V - S .
En t a n t o  en cuemto no hay f o r m a c io n  de h i d r é  
x i d o  (75 %  de p r e c i p i t a c i o n )  l a  c o n c o r d a n c ia  de v a l o r e s  
es s a t i s f a c t o r i a  y ,  por  t a n t o ,  en e s to s  casos puede de -  
d u c i r s e ,  de fo rm a  senc i l l a ,  l a  c o m p o s ic ié n  d e l  p r e c i p i ­
tado  a p a r t i r  de l a s  aguas madres, y v i c a v e r s a .
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FORMACION DE COMPLEÜOS
Se ha CDmentadü a n t e r i o r m e n t e  l o  n e c e s a r io  que 
r é s u l t a  c o n o c e r ,  en to d o  momenta, c u a l  es l a  e s p e c ie  i £  
n i c a  p ré d o m in a n te  en l a s  aguas madres, a s i  como de l a  -  
p o s i b l e  f a l t a  de c o i n c i d e n c i a  e n t r e  l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  
a n a l f t i c a s  y l a s  r e a l e s .  Es p r e c i s e ,  e n to n c e s ,  t e n e r  p r £  
v i s t o  e l  medio de c a l c u l e r  e s t a s  u l t i m a s  p a ra  cuando su 
g t p l i c a c i o n  sea n e c e s a r i a .
ETn e l  caso p r e s e n t s ,  e l  p to b lem a  es mas c o m p ly
j  o que en l a s  s a le s  s i m p l e s .  Hay que tomar  en c o n s i d e -
2x 24*
r a c i o n  no un c a t i é n ,  s i n o  do s :  N i  ' y Go y ,  ademas —
1b 1 a n io n  co r r e s p o n d i ie n te  SCN V
Denominamos p  a l a  r e l a c i o n  e x i s t a n t e  e n t r e  
l a  c o n c e n t r a c i é n  r e a l  y l a  a n a l f t i c a  d e l  c a t i é n  en cue£ 
t i o n  y l o  mismo que se han de d uc id o  l o s  d i v e r s o s  v a l o ­
re s  para  cada uncr de l o s  i o n e s  c o m p le jo s  que puede fo r  -  
24*mar eçl Ni en d i s o l u c i o n ,  segun se i n d i c a  en ( l X I - 3 )  
puede f a c i l m e n t e  r e a l i z a r s e  c a l c u l e s  a n a lo g o s  p a ra  am­
bos c a t i o n e s  cuando se e n c u e n t ra n  j u n t o s  en l a  d i s o l u ­
c i o n .
Los v a l o r e s  de p  r e f e r e n t e s  a l  Co se han to -  
made de l a  t e s i s  d e l  D r .  G u e r re ro  ( 1 - 6 ) . '
Por oËra  p a r t e  r é s u l t a  de gran  i n t e r e s  d i s p o -  
ne r  de r e p r e s e n t a c io n e s  en donde apa re zca  l a  d i s t r i b u -  
c i o n  de l a s  p o ^ i b l e s  e s p e c ie s  q u im ic a s .  Para l o  c u a l  
se han escog ido  2 d i s o l u c i o n e s  IIM, cuyas p r o p o r c i o n e s  
en c o b a l t o  y n i q u e l  a s i  como l a s  r e s p e c t i v a s  c o n c e n t ra *  
c l o n e s  son l a s  que a c o n t i n u a c i o n  se i n d i c a n :
2555(SEN) Co = 0 ,1 25 i g r / l
75%(SCN) Ni N i ^ ^ = 0 ,3 7 5 i g r / l
75^(SCN) gCo = 0 ,3 7 5 1 g r / l
25%(SCN) N i N i ^ ^ = 0 ,125 1 g r / l
l o s  v a l o r e s  c a l c u la d o s  ap arecen  en l a s  t a b l a s  ( l V - 9 ) ,  
( l U - 9 ' )  ( l U - lO ) ;  y ( I V - I O ' )  y sus r e p r e s e n t a c io n e s  g r a -  
f i c a s  son l a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l a s  f i g u r a s  ( 4 - l )  y 
( 4 - 2 ) .
Con a l l a s  se puede s a b e r ,  p:ara un pun to  d e te r *  
m inado ,  c u a l  es l a  d i s t r i b u c i o n  de cada una de l a s  es ­
p e c ie s  q u im ic a s  en f u n c i o n  de l a  c o n c e n t r a c i o n  de t i o ­
c i a n a t o  e x i s t a n t e  en l a s  aguas madres.
Para c a lcu - la r ;  l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  r e a l e s  de
24. 24-SCN , Co , N i  , emi e s ta s  aguas madres ,  ha de r e s o l -  
v e r s e  e l  s i s te m a  de e c u a c io n e s  formado po r
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NI = ^ i  t ijGgt t _/ u
Cco24 = z  1 *  ^ ' i  t >  w '
^SCN- p  ^  W 4- z y ^ t  + 2
+ 3 t^ 4 4 _7 u'
en l a s  que C.,. 24 ,  C_ 24 y C___- son l a s  c o n c e n t r a c i o -  
Ni LO Sl IM
nés a n a l f t i c a s  cuyos  v a l o r e s  se i n d i c a n  en l a  t a b l a
i v - i r ;
t = c o n c e n t r a c i o n r e a l de 3CN“
Ur =  c o n c e n t r a c i é n r e a l de Ni^ '*’
c o n c e n t r a c i é n r e a l de Co^ '*’
Las jS y S  son l a s c o n s t a n t e s
24e q u i l i b r i o  de l o s  c o m p le jo s  de Ni y Co
mente ,  cuyos v a l o r e s  son :
= 15,13 P ' i = 1 0 ,2 3
A  2 “ 4 3 ,6 5 f i '  2 = 1 0 ,2 3
(Si. = 64,50 p' 3i = 2 ,0 4 6
= 2 ,0 4 6
Los r e s u l t a d o s  o b t e n id o s  a l  r e s o l v e r  l a s  a n t e -  
r i o r e s  e c u a c io n e s  con l o s  d a to s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l a s  
d i s t i n t a s  e x p e r i e n c i a s  r e a l i z a d a s ,  se re c o g e n  en l a  t a ­
b l a  IV/-12V
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P r e p a r a t i o n
24
0.4N 
25^Cü 
75%Ni^^ 
50%Co^^ 
5055Nî ^^  
75#Co^^ 
25%N1^^
2+
0.7N
25%Co
75%Ni^^
24
5 0 % C o
7 5 % C o ' ^ * '
2 5 ^ N i^ ^
TABLA
%NaOH
I V - I l  . 
^ scn“
25 ,0 0 ,2 98 3 0 ,0 7 8 3 0 ,0 2 8 8
50 ,0 0 ,2 2 0 6 0,02&9 0 ,0 1 4 4
25 ,0 0 ,2 931 0 ,0 4 7 7 0 ,0 5 9 4
5 0 ,0 0 ,2 241 0 ,0 1 3 6 0 ,0 3 2 2
25 ,0 0 ,2931 0 ,0 2 8 9 0 ,0 7 8 1
5 0 ,0 0 ,2 20 6 0 ,0 145 0 ,0 2 9 5
25 ,0 0 ,5 1 2 0 0 ,1 3 6 2 0 ,0 4 9 2
50 ,0 0 ,3 8 7 9 0 ,5 2 8 0 ,0 2 5 4
25:, 0 0 ,5000 0 ,0 8 1 7 0 ,1 03 5
50 ,0 0 , 3  793: 0 ,0 18 0 0 ,0 61 0
25 ,0 0 ,5 17 2 0 ,0 5 6 1 0 ,1 3 5 7
50 ,0 0 ,3 8 7 9 0 ,0 2 7 1 0 ,0 5 0 9
IN
25^Ca: 25 ,0 0 ,7300 0 ,1 9 4 1 0 ,0 72 1
75 #N i^^ 50 ,0 0 ,5 50 0 0 ,0 732 0 ,0 3 8 1
ÔT
50%Co' 25 ,0 0 ,7 5 2 7 0 ,1 1 5 8 0 ,1 5 1 0
50%Ni^^ 5 0 , 0 0 ,5 55 1 0,0298 : 0 ,0 8 1 4
9JL
7 5 % C o  ■ 25 ,0 0 ,7 3 4 4 0 ,0 7 3 2 0 ,1 9 4 2
25^Ni^ '* ‘ 50 ,0 0 ,555 1 0 ,0 3 8 7 0 ,0 7 2 3
TABLA I V - 1 2
P ' rep a ra c io n % H a ü H Z.“ scN’‘ j r
0 ,4N 
25%Co * 2 5 ,0 0 , 1778 0 ,0 1 4 4 0 ,0 0 9 1
75%Ni^* 5 0 ,0 0 1792 0 , 0 0 5 5 0 , 0 0 4 5
50%Co^ 2 5 ,0 0 1885 0 ,0 0 8 2 0 ,0 1 8 0
50%Ni^^ 5 0 ,0 0 1859 0 ,0 0 2 4 0 ,0 0 9 8
75%Co^* 25 ,0 0 1949 0 ,0 0 4 8 0 ,0 2 3
5 0 ,0 0 1849 0 ,0 0 2 6 0 ,0 0 9 1
0,7N
2125%Cü * 2 5 ,0 0 2615 0 ,0 1 5 0 0 ,0 1 1 1
75^Ni^ '* ’ 5 0 ,0 0 2809 0 ,0 0 5 2 0 ,0 0 5 4
' 9$
5 0 % C o 2 5 ,0 0 2673 0 ,0 0 9 4 0 ,0 2 2 9
50%Ni^^ 5 0 ,0 0 2899 0 ,0 0 1 7 0 ,0 12 5
2 A
7 5 % e - o  ■ 2 5 ,0 0 2928 0 ,0 052 0 ,0275
5 0 ,0 0 2935 0 ,0 02 5 0 ,0 1 0 3
IN
9 1
25%Co 2 5 ,0 0 3298 0 ,0 1 4 9 0 ,0 1 2 9
7 5 ^ N i^ ‘^ 5D,0 0 3765 0 ,0 045 0 ,0 0 5 9
BOfoCü^'*’ 2 5 ,0 0 3656 0 ,0 07 5 0 ,0 24 2
50^Ni^*^ 5 0 ,0 0 4073 0 ,0 0 1 6 0 ,0 1 1 6
75%Do^^ 2 5 ,0 0 38 73' 0 ,0 0 4 3 0 ,0 2 9 2
25%Ni^'*‘ 5 0 ,0 0 4012 0 ,0 0 2 1 0 ,0 1 0 4
CALCULO DEL PRODUCTO DE SOLUBILIDAD
Para  e l  c a l c u l e  de e s t a  c o n s ta n te  en l o s  h i -  
d r o x i t i o c i a n a t o s  m ix t o s ,  se han e l e g i d o  a l  i g u a l  que
en las s im p le s  l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  0 , 4 ,  0 , 7  y I N , mez-
2± 24 - 21
c la d a s  en l a s  p r o p o r c i o n e s  25^ Co -  75^ N i  , 50 Co
50 N i ^ '  y 75 Co^^-25  N i ^ * ,  s i  b ie n  se han e le g id o  u n i c a -
mente  l o s  dos p o r c e n t a j e s  de NaOH, 25jè y 50^ donde a p a -
re c e n  l a s  h i d r o x i s a l e s  r r r ix tas como fa s e s  p u ra s .
Las c o n c e n t r a c io n e s  r e a l e s  de l o s  c a t i o n e s  y 
e l  a n io n  y a han s id o  c a l c u la d a s  ( t a b l a  I\lt '-12) y corr -  
a l l a s  y po r  a p l i c a c i o n  de l a s  e c u a c io n e s  c i t a d a s  en e l  
c a p i t u l e  I I I  se c a l c u l a n  l a s  r e s t a n t e s  c o n c e n t r a c i o n e s  
de l a s  e s p e c ie s  q u im ic a s  p r é s e n t a s  en l a s  aguas madras^
La t a b l a  I V - 1 3  expone to d o s  l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s ,  
i n d i c a n d o  as im ism o l o s  v a l o r e s  de £  Ma e n c o n t r a d o s
en l a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  aguas madras.*
Las f u e r z a s  i o n i c a s  y l o s  f a c t o r e s  de a c t i v i -
dad se han c a l c u l a d o  de fo rm a  a n â lo g a ,  que en I I I - 4 .
En l a  t a b l a  I I I - 1 4  se r e c o p i i  an l o s  v a l o r e s  de
I , l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  r e a l e s  de l o s  i o n e s  p r é s e n t a s  en l a  
f o r m u l a  d e l  com pues to ,  sus f a c t o r e s  de a c t i v i d a d ,  y se i r i  
d i c a n  ta m b ié n  l o s  v a l o r e s  de^  OH J  c a l c u la d o s  de l a s  -  
medidas de l o s  pH en l a s  aguas madras c o r r e s p o n d i e n t e s ^
 ^ La f o r m u l a  g e n e r a l  de l o s  h i d r o x i t i o c i a n a t œ s
m ix t o s  es :
( ^ ° x « i y ) l  ) l , 5
donde x4y = 1 .  Su p r o d u c to  de s o l u b i l i d a d  ve n d ra  dado 
p o r t
P’s = (rS C N :7
r ° H - j  I ' S ;
En l a  T a b la  I V - 1 4  se i n d i c a n  l o s  v a l o r e s  de 
e s t a  c te #  pa ra  cada caso^
Como puede o b s e r v a r s e  d i c h o s  v a l o r e s  son 1^  
geramente  menores que l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l o s  de 
l o s  h i d r o x i t i o c i a n a t o s  s im p le s  de Co y de N i ,  l o  que 
c o r r o b o r a  que e l  p r e c i p i t a d o  o b t e n id o  es Vn h i d r o x i t i -  
c i a n a t o  m ix to  de Co y N i ,
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4 CALCULO DE LAS PRINCIPALES FUNCIONES TERMODINA- 
CA5.
a) C a l c u lo  de l a  e n e r q i a  l i b r e  s t a n d a r d  de l a  r e ac 
c i o n .
E l  p o t e n c i a l  i s o b a r i c o  s ta n d a rd  de l a  r e a c c i o n  
que se p roduce  a l  d i s o l v e r s e  un compuesto q u im ic o ,  co ­
mo y a se ha i n d i c a d o  en e l  c a p i t u l e  I I I ,  v ie n e  dado po r  
l a  e x p r e s io n  = -RT I n  K, a p l i c a n d o  e s t a  e c u a c io n  -
se o b t i e n e n  l o s  v a l o r e s  e x p re sa do s  en l a  T a b la  I U - 1 5 , '
S i  c o n s idé râm e s  que l a  h i d r o x i s a l  m ix ta  t i e n e  
de f o r m u l a
(Co^ N i y )  (SC N )^y2 (OH) 2 /2  (x4-y = 1  )
y que en e l  medio acuososeha e s t a b l e c i d o  e l  e q u i l i b r i a  
(Co^ Ni ; ,y)  ( s C N ) ^ / 2 ( 0 H ) 3 / 2  <===» x ct%y Ni'*'* 1 /2  
(SCN"); 4 3 /2  (OH") 
se cum p le :
A g°=  x A c ° r  (Co^*)4- y A G ° f ( N i ^ ' ' ’) - H / 2 A G ° f ( S C N " )  4- 
4- 3 / 2 A G ° f ( 0 H ~ ) - A G ° f  (Co^N(iy)\ (SCN'X^/g (OH/ g / g .
En estra e x p r e s io n  se conocen x e y a s i  como:
A  G ° f  (Co^ ) = -  1 2 ,8  K c a l / m o l  
A  G ° f  = -  1 1 ,5 3  K c a l / m o l
AG°f (SCN")) = 21 ,20  K c a l / m o l  
A G ° f  (OH") = -  37 ,60  K c a l / m o l
Los v a l o r e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  de x e y v ie n e n  
dados en l a s  T a b la s  I V - 6 , I V - 7  y I V - 8 . A' p a r t i r  de es­
t e s  d a te s  deduc imos l o s  v a l o r e s  que en cada case toma 
/ " ( C o ^  N iy )  (SCN) ^^2 v a l o r e s  que apa -
re cen  en l a  T a b la  I V - 1 5 .
b) C a l c u lo  de l a  C n t r o p i a
En e s te  case,, y h a b id a  c u e n ta  que l a s  e n t r o -  
p i a s  son a d i t i v a s ,  ten d re m o s :
S ° (C o ^  N iy )  (SCN)j^/2 (OH) 3 /2  = xS°(Co ( SCN) ^/2  (OH) ^ / 2^ 
4- y S ° ( N i  ( S C N ) j /2  (OH) 3/ 2 ,
Como l a s  e n t r o p i a s  de l a s  h i d r o x i s a l e s  s im p le s  nos son 
c o n o c id a s  y v a l e n :
S° (Co (SCN) ^ / 2  (OH)3/ 2=  2 2 ,9 5  c a l / s K  mol
S'° (Ni(SCN) ^/2  (OH) 3/ 2= 2 2 ,8 5  c a l /S K  mol
Obtendremos pa ra  cada case l a  e n t r o p i a  de l a
h i d r o x i s a l  m i x t a ;  sus v a l o r e s  quedan exp resa do s  en cü -
cha t a b l a  IV /-15,
1Cuandü se a l c a n z a  e l  e q u i l i b r i o  q u im ic o  de l a  
r e a c c i o n  tam b ién  se cum p le :
A s °  = X S-° (Co^'*') 4- y S° ( N i ^ h  + l / 2 $ ‘*( SCN") 4- 3 /2  S°
(O H )"  -  S° Z T (C o ^N iy )  (SCN) 1 /2  3/ 2- ^
Conocemos
s.° (Co^ ); =  -  27 c a l / f fK m o l  
S° ( N i ^  ) = -  23 ,85  c a l / a K m o l
3°  (SCii) = 36 c a l / a ^ m o !
S° (OH") = -  2 5 ,6  ca l /B !Kmol
U t i l i z a n d o  l o s  v a l o r e s  de x e y ,  pa ra  cada ca ­
se se o b t i e n e  S ° p a ra  l a  r e a c c io n  de o b t e n t i o n  de da ­
da h i d r o x i s a l  cuyos v a l o r e s  expresamos en l a  T a b la  IV - 1 5
c) C a l c u le  de l a  e n t a l p i a
La e n t a l p i a  o e n e r g ia  t o t a l  d e l  s i s te m a  se -  
r e l a c i o n a  con l a  e n e r g ia  l i b r e  y l a  e n t r o p i a  po r  l a  fo j r  
mula de G ib b s .
i \  G° = A  H® -  T 4
en donde A  G ° y A y a  han s id o  d e te rm in a d o s  p a ra  cada 
c a s e .
Obtenemos l a  s e r i e  de v a l o r e s  de A que 
se exp resan  en l a  T a b la  IV -1 5
Como en e l  e q u i l i b r i o  q u im ic o  se cum p le :
A H°= x A H ° f (C o ^ ^ )  + y A H ° f  (N i^ ^ )  4-1/2 A  H°f(SCN“ ) I- 
4- 3/ 2A  H°f(OH“ ) -  A  H°F'Z.“ (Co^ N iy )  ( SCN)
A H °  (Co^ ) = -  14 ,2  K c a l /m o l 
A  H° (N i^  ) =  -  11,45 K c a l/m o l 
A h °  (SCN“ ); =  17?,20 K c a l/m o l 
A H° (OH")) = -  54 ,96  K c a l/m o l
A p a r t i r  (de a q u i  se o b t i e n e n  l a s  s e r i e s  (de \ J a  
l o r e s  que,  p a ra  cada case ,  expresamos en l a  T a b la  I V - 1 5  
En l a  misma puede o b s e r v a r s e  que l o s  v a l o r e s  de A G° -  
son l i g e r a m e n t e  s u p e r i o r e s  que l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a 
l a s  h i d r o x i s a l e s  s im p le s  de N iq u e l  y C o b a l t o ,  E s to  se 
e n c u e n t r a  v i n c u l a d o  con e l  hecho de que a l  s e r  e l  p r o -  
d u c to  de s o l u b i l i d a d  de l a  h i d r o x i s a l  m i x t a  l i g e r a m e n t e  
i n f e r i o r  a c u a l q u i e r a  de l a s  s i m p l e s ,  se p roduce  l a  -  
p r e c i p i t a c i o n  p r e f e r e n t e  de l a  m i x t a  con r e s p e c t o  a -  
l a s  de N i  y Co a is la d a m e n te  con s id e ra d a s # '
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COMPORTAMIENTO TERMICO 
V-1 I n t r o d u c c i o n
S t  noè im puso ,  f i n a l m e n t e ,  l a  n e c e s id a d  do e s -  
t u d i a r  e l  c o m p a r ta m ie n t□ que t i e n e n  e l  (SCN)^ N i  y e l  
( s e n ) 2^0 an te  l o s  t r a t a m i e n t o s  t e r m i c o s  como paso p r e -  
v i o  pa ra  r e a l i z a r  una i n v e s t i g a c i é n  an a log  a t a n t o  en l o s  
h i d r o x i t i o c i a n a t o s  s im p le s  como en l o s  m ix t o s  de Ni y -  
Co ;
A\ su vez e l  c o n o c im ie n to  de l a  d e s c o m p o s ic io n  
t e r m i c a  de e s te s  d l t i m o s  ha c o n s t i t u i d o  una e ta pa  p r e l i  
m in a r  pa ra  e l  e s t u d i o  de l o s  o x id e s  m ix t o s  e n c o n t ra d o s  
po r  n o s o t r o s , '
Se ha operado con dos te r m o b a la n z a s V  E l  e s t u ­
d io  de l a s  s a le s  s im p le s  se r e a l i z o  en una M e t t l e r  que 
p e r m i t e  hace r  s im u l ta n e a m e n te  t e r m o g r a v i m e t r i a  d i f e r e n -  
c i a l  y a n a l i s i s  t e r m ic o  d i f e r e n c i a l V  E l  e s t u d i o  de l a s  
h i d r o x i s a l e s  s im p le s  y m ix t a s  se r e a l i z o  en una termoba^ 
l a n z a  Chyo de a n a lo g a s  c a r a c t e r i s t i c a s  a l a  M e t t l e r .
a) Las c o n d i c i o n e s  en que hemos op e rado  con l a  Pe­
t t i e r  han s i d o :  
f l u  j o :  12 c c /  m in . ’
V e lo c i d a d  de c a l e n t a m i e n t o : 8 ^ C /m in . '
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V e lo c id a d  d e l  p a p e l ;  6 p u l g / h o r a .  
margen d e l  ATG: 1000 mg*’ 
margen d e l  ATD: 200 mV
s u s t a n c i a  de r e f e r e n d a :
b)) Las c o n d i c i o n e s  o p e r a t o r i a s  de l a  Chyo f u e r o n :  
f l u  j o ;  0 ,5  L /m in * '  
v e l o c i d a d  de c a l e n t a m i e n t o : 5 9 C /m in .  
v e l o c i d a d  d e l  p a p e l :  50 mm/hora .  
margen d e l  ATG: 100 mg, 
margen d e l  ATD; 100 mV 
s u s t a n c i a  de r e f e r e n c i a :  A lgO^?
V ,2  TIOCIANATO PE Ni
Se p a r t i o  de una m u e s t ra  que pesaba 0 ,3 5 2 7  gr_a 
mtDs operands  en a tm o s fe r a  i n e r t e  con un i n t e r v a l s  de t e n  
p e r a t u r a s  de 0 a 70Q3C, En l a  f i g u r a  5 - 1 ,  tenemos l a  gra_ 
f i c a  c o r r e s p o n d i e n t e  a e s t a  d e s c o m p o s ic ié n  t e r m i c a .  Pue­
de o b s e r v a r s e  que:
12) Aprox imadamente  a 2G02C hay una pequena p e r d i -  
da d e l  agua r e t e n i d a  como agua de h u m i d i f i c a c i o n , p r a c -  
t i c a m e n te n o  l a  acusa e l  ATD, p o r  l o  que no l a  tenemos en 
c u e n t a .
140
 ^ 22) En e l  i n t e r v a l e  de 3002 a 50Q2C hay un e s c a lo n
que se c o r re s p o n d e  con una p e r d i d a  de 0 ,10  gramos y e l  
ATD acusa un p i c o  e n d o t e r m i c o , E s ta  p e r d i d a ,  p a ra  un -  
mol de (SCN)2N i  (1 7 4 ,7 1  g r )  é q u i v a l e  a 5 2 ,0  g r . de p e r ­
d i d a ,  quedandonos una s u s t a n c i a  de Pm 1 2 2 ,7 1  g r .
32) E n t r e  5002 y 7002C aparece  o t r o  e s c a lé n ,  con 
una p e r d id a  de peso pa ra  l a  m u e s t ra  empleada de 0 , 0 7  g r  
que,  por  mol de (SCN)2N i ,  e q u i v a l e  a una p e r d i d a  de 32 
g r .  E l  ATD nos m u e s t ra  o t r o  p i c o  e n d o t e r m ic o .
P r e s c in d ie n d o  de l a  h u m i d i f i c a c i o n ,  l a s  p o s i -  
b l e s  r e a c c io n e s  que han t e n i d o  l u g a r  so n :
IS )  (SCNÇgNi ------------------------- y (CN)2+ Sg Ni
2B) Ç ^ N i--------------------------^  S 4- SIÏ1
En l a  1® r e a c c i o n ,  dado que e l  (CN)2  Gs gaseo— 
S O ,  se p roduce  una p e r d i d a  de peso de 52 g r .  po r  cada -  
1 7 4 ,7 1  g r .  de p a r t i d a .
En l a  22 r e a c c io n  se p ro du ce  una p e r d id a  de -  
peso de 32 g r .  que se c o r re s p o n d e s  con un atomo g r .  de S^
Los s u p u e s to s  a n t e r i o r e s  se han comprobado por  
d iag ram as  de ra y o s  X cuyas l e c t u r a s  a p a re c e n  en l a  Ta­
b l a  V -1 ,  en e l l a  aparecen  ta m b ié n  l a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  
f i c h a s  de ASTfl usadas pa ra  d i c h a  c o m p r o b a c io n . ’
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, Como se puede o b s e r v e r  e l  d ia g ra m s  de R-X r e ^
l i z a d o  con e l  r e s i d u e  de l a  m u es t ra  a 7002c co n c u e rd a  -  
b a s t a n t e  b ie n  con e l  d iag ram s d e l  NiS' ( e s t r u c t u r a  rombo_ 
e d r i c a )  que nos da l a  f i c h a  de ASTfi 1 2 - 4 1 .  E s te  NiS ee 
e s t a b l e  h a s ta  9902c  en que funde  ( V - l ) , ( V - 2 ) , (V -4 )  .
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TIOCIANATO DE C09ALTO
Se opero  en a t m o s f e r a  i n e r t e  de con un i n t e r  
wa lo  de t e m p e r a t u r e s  de O^C a BOOSC. La mue s t ra  i n i c i a l  
d i o  una pesada de 0 ,3463  g r .
En l a  f i g u r a  5 - 2  se r e p r é s e n t a  l a  g r â f i c a  de I s  
d e s c o m p o s i c i o n  t e r m i c a .  En e l l a  vemos que:
1 - )  Aparece una p r i m e r a  p j é rd i da  de peso en e l  i n ­
t e r v a l e  comprend ido  e n t r e  50 2C y 150 2C que o r i g i n a  en 
e l  ATD dos p i c o s  e n d o t é r m i c o s  l o s  c u a l e s  se c o r r e s p o n -  
den con l a  p é r d i d a  de t r è s  m o l é c u l e s  de H^O como ha dis 
mos t rado  r e c i e n t e m e n t e  A. G u e r r e r o  ( 1 - 6 ) .  En n u e s t r o  
e x p e r i m e n t o  l a  p é r d i d a  de agua de l a  mu es t ra  es de 
0 ,0 8 1 2  g r s .  que pa ra  un mol  de t i o c i a n a t o  de p a r t i d a  -  
e q u i v a l e  a 54 g r ;  es d e c i r  a l a s  t r è s  m o l é c u l e s  de agua. '
29) En e l  i n t e r v a l s  comprend ido  e n t r e  150 9c y 350 
9C aparece  un t ramo h o r i z o n t a l  en e l  que se c o n s e r v a  -  
i n a l t e r a d o  e l  p r o d u c t s  a n h i d r o . '
39) E n t r e  3509C y 5509C aprox imadamente ,  se p r o d u ­
ce una p é r d i d a  de peso de 0 , 0 7 9  g r s .  en l a  m u e s t r a ,  l o  
c u a l  i m p l i c a  una p é r d i d a  de 52 g r s .  por  mol  de p a r t i d a .  
En e l  ATD se o b s e r va  un p i c o  e n d o t é r m i c o  seg u ido  de o t r o  
e x o t é r m i c o .
La p é r d i d a  de 52 g r s ,  so l amen te  puede c o r r e s -  
ponder  a l a  f c r m a c i e r r  de (CN)^ que se desp rende ;  debe 
quedar  en to n ce s  Sg&o* Es to  é l t i m o  se ha po d i do  compro -  
ba r  med ian te  e l  a n a l i s i s  r o e n t g e n o g r a f i c o  de l a  s u s t a n ­
c i a  r e s i d u a l  a 5009C.
49 ) Desde 5509C h a s ta  l o s  8009C o c u r r e  una nueva 
p é r d i d a  de peso y se p roduce  un p i c o  e x o t é r m i c o  en e l  
ATD/  Como q u i e r a  que para  e s t e  e s c a l o n  l a  p é r d i d a  de p^  
so en l a  mu es t ra  es de 0 , 0 5  g r ,  debe c o r r e s p o n d e r  a ca ­
da mol i n i c i a l  32 g r ,  de p é r d i d a .  E s ta  p é r d i d a  puede 
i n t e r p r e t a r s e  como e l  paso d e l  d i  a l  m o n o s u l f u r o ,  y en 
e f e c t o  a s i  se ha comprobado po r  r a y o s - X ,  La u l t i m a  s u s ­
t a n c i a  o b t e n i d a  segun n u e s t r o s  c a l c u l e s  debe t e n e r  peso 
m o l e c u l a r  90 ,93  c o ï n c i d e n t e  con e l  peso m o l e c u l a r  de -  
SCO (V -1 )  (V -2 )  ( V - 4 ) .
Las l e c t u r a s  de l o s  r e s i d u e s  a 500 9C y 8009C 
a s i  como l a s  f i c h a s  ASTH d e l  SgCo y SCo f i g u r a n  en l a  -
.-1T a b la  V - 2 /
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La descompGsicion termica de e s t a  sustancia 
se ha realizado al aire y en atmosfera inerte ( N ^ ) . ’
a) Desco mpa s i c i dn  a l  a i r e
La mu es t ra  de p a r t i d a  pesaba 0 , 0 9 2  g r ;  e l  i n -  
t e r v a l o  de t e m p e r a t u r a s  f u e  de 0 a lOOO^C, E l  p roc eso  
de d e s co m p os i c i o n  t e r m i c a  puede s e g u i r s e  en l a  f i g u r a  
5 - 3 a ,  En e l l a  observamos l o  s i g u i e n t e ;
12) A 3502C se p roduce  una p ^ r d i d a  b r u s c a  de pes o ,  
p a r t e  d e l  c u a l  se ré c u p é r a  h a c i a  l o s  4502C.  En e l  ATD 
se p roducen  dos p i c o s  e x o t e r m i c o s  a l o  l a r g o  de e s t e  
u l t i m o  i n t e r v a l #  p a r c i a l .
22) P o s t e r i o r m e n t e ,  a l r e d e d o r  de 7502C, se i n i c i a  
una nueva de s c o m p o s i c i o n  t e r m i c a ,  ha s ta  que sup e rados  
l o s  8502E v u e l v e  a e s t a b i l i z a r s e  e l  peso en e l  ATD, — 
a l r e d e d o r  de l o s  8202C encon t ramos  un p i c o  e n d o t e r m i -  
co «
Los c a l c u l a s  t e r m o g r a v i m e t r i c o s  nos i n d i c a n  
que en e l  i n t e r v a l e  35Q2C-4502C aparece  una p e r d i d a  
de peso de 0 , 0 15  g r ,  pa ra  l a  mu es t ra  i n i c i a l  de 0 , 0 9 2  
g r ,  Es to  é q u i v a l e  pa ra  un mol  de Ni (SCN) 2  3N i ( 0 H )2
i M - y
("452,84 g r  ) a una p e r d i d a  de 73 ,83 g r .  con l o  que que-  
d a r i a  una o v a r i a s  s u s t a n c i a s  cuya suma de m o le c u l e s  -  
gramo t o t a l i z a n  379 ,0  g r .
P o s t e r i o r m e n t e  en e l  i n t e r v a l e  de 7002C-10002C 
se produce  una p e r d i d a  de 0 , 0 1 6  g r .  con una mues t ra  i n ­
t e r m e d i a  de 0 , 0 7 7  g r ;  r e f e r i d a s  e s t a s  c i f r a s  a l o s  379 
g r .  (suma de pesos m o l e c u l a r e s  de l o s  p r o d u c t o s  i n t e r -  
m e d i o s ) , se deducen l a  p e r d i d a  de 78,75 g r .  y l a  perma-  
n e n c i a  de 300 ,26  g r .
S i  con s i dé r âme s  l a s  r e a c c i o n e s :
4- Oo
12) Ni (SCN)2 3 N i ( 0 H ) 2 ----------  >  SO^Ni 4- 3NiO
22) SO^Ni 4- IMiO ------------------------ ^  4NiO
Respec te  a l a  12 r e a c c i o n  puede comprobarse que 
1 mol  de SO^Ni ( 1 5 4 ,7 1  g) sumado con t r e s  moles de NiO 
(2 2 5 ,1 3 7  g r )  nos dan 378 ,84  g r .  de r e s i d u e ,  v a l o r  que 
concue rda  con l o s  379,0  g r .  d e du c i d os  d e l  a n a l i s i s  t e r -  
mog ra v i  me t r i c e , ’
Per  o t r a  p a r t e ,  en l a  22 r e a c c i o n  tenemos que 
4 moles de NiO pesan 298 ,84  g r .  y e s ta  c i f r a  es muy s^  
m i l a r  a l o s  300 ,26  g r ,  de d u c id o s  de l a  t e r m o b a l a n z a Z
La i n t e r p r e t a c i o n  a n t e r i o r  ha s i d e  comprobada
p o r  d i ag ramas  de Rayes X, cuyas l e c t u r a s  a 5002C y 
8502C se comparan en l a  T a b l a  V -3a  con l a s  f i c h a s  ASTFl 
d e l  NiO y SO.N i .  (U-2 )  (U -3 )  (V -4 )
b) Oasco mpos i c i dn  en a t m o s f e r a  i n e r t e
Se u t i l i z e  La mu es t ra  i n i c i a l  pesaba 0 , 1 2 1
g r s . ;  e l  i n t e r v a l e  de t e m p e r a t u r e  f ue  e n t r e  O^C y 1200 
2C. En l a  f i g u r a  5-3fe apa rece  l a  c o r r e s p o n d i e n t e  descom* 
p o s i c i o n  t é r m i c a #  En e l l a  observamos :
1 2 )  A 2 5 0 2 C  apTOximadamente se p roduce  una p e r d i ­
da de peso de 0 ,0 2 8  g r s ,  que se c o r re s p on d e  en e l  ATD 
con un p i c o  e x o t é r m i c o  s e g u i d o  de o t r o  e n d o t é r m i c o .
22) Pasados l o s  7505‘C se i n i c i a  una l e n t a  p e r d i d a  
de peso que a l c a n z a  en t o t a l  0 , 0 9  g r ,  l u e g o  se e s t a b i -  
l i z a  a 12002C ap rox im ad am en t e .  En l a s  p r o x i m i d a d e s  de 
10002C e l  ATD nos da un nuevo p i c o  e x o t é r m i c o ,
Los c a l c u l o s  t e r m o g r a v i m e t r i c o s  nos i n d i c a n  
que en e l  p r i m e r  e s c a l o n  cada mol  de ü i ( SCN) ^ • 3Ni (OH) ^ 
(452,8)4 g r s . )  p i e r d e  10 5 ,5 4  g r s .  Las s u s t a n c i a s  réma­
n e n te s  se i d e n t i f i c a r o n  po r  sayos X como S'^Ni (Peso m_o 
l e c u l a r  122 ,71 )  y NiO (P ,  M o l e c u l a r  7 4 , 7 1 ) ,  La u n i c a  -  
co m b i na c i o n  p o s i b l e  es l a  de que e x i s t a  una m o l é c u l e  -
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nde S^Ni  po r  cada t r e s  de N i  0 ,  La suma de '  1 mol  de l a  
12 s u s t a n c i a  con 3 moles de l a  22 nos da 346 ,84  g r s .  -  
que se c o r re s p on d en  con l o s  347 ,30  g r s .  de du c i do s  a n t e -  
r i o r m e n t e .
En e l  22 e s c a l o n ,  l a  p é r d i d a  de peso r e l a t i v e  
a 1 mol  es de 32 g r s .  Cabe l a  duda de que se baya d e s -  
p r e n d i d o  S, 0 ,  o una c om b i na c io n  de ambos; s i n  embargo 
e l  e s t u d i o  r o e n t g e n o g r a f i c o  nos i n d i c a n  l a  p r e s e n c i a  de 
^2 ^^ 3  ^ de NiO po r  l o  que en l a  22 r e a c c i é n  debe d e s p r e ^  
de rs e  e x c l u s i v a m e n t e  o x i g e n o . '  La suma de una m o l é c u l e  -  
gramo de N i ^S^  con 1 mol de NiO nos da 314 ,8 4  g r s , ,  va­
l o r  p rox imo  a l o s  313 ,69  g r s , ,  que se deducen d e l  ana­
l i s i s  t e r m o g r a v i m é t r i c o
En d e f i n i t i v e  t odo  hace penser  que l a  descom­
p o s i c i o n  t é r m i c a  d e l  h i d r o x i t i o c i a n a t o  de n i q u e l  t r a n s -  
c u r r e  a s f .
l a )  N i ( S C N ) 2 .3 N i ( 0 H ) 2  ---------  ^ N iS g l 3NiO
2a)) NiSg 4 3 N Î 0 ------------- >  Ni^Sg 4 NiO.
En l a  T a b la  V-3t i  se recogen l a s  l e c t u r a s  de 
l o s  d iagramas  de Rayos X a 5602C y 10002C a s i  como l a s  
f i c h a s  ASTM d e l  N i ^S ^ ,  N i S 2 y NiO,  ( V - l )  ( V - 2 )  ( V - 4 ) .
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V - 4 .  HIDROXITIOCIANATO DE COBALTO
Al  i g u a l  que e l  h i d r o x i t i o c i a n a t o  de N i q u e l ,  
l a  d e s c o m p o s i c i o n  t é r m i c a  de e s t a  s u s t a n c i a  se ha r e a l ^  
zado a l  a i r e  y en a t m o s f e r a  i n e r t e .
a) Desc om po s i c i o n  a l  a i r e
Se p a r t i o  de G,09S g r . ;  e l  i n t e r v a l o  de tempe­
r a t u r e  o p e r a t i v e  quedo comprend ido  e n t r e  0 y I . I O O ^ C .
La g r a f i c a  c o r r e s p o n d i e n t e  apa rece  en l a  f i g u r a  5 - 4 a.  
Destacamos l o  s i g u i e n t e :
i s )  A l r e d e d o r  de 300^0 encont ramos una b r us ca  p é r ­
d i d a  de peso,  l a  c u a l  l u e g o  se r é c u p é r a  l e n t a m e n t e .  Du­
r a n t e  e s t a  p é r d i d a  y c o n s i g u i e n t e  r e c u p e r a c i o n , encon­
t r a mos  en e l  ATD dos p i c o s  e x o t e r m i c o s ,  t jno de e l l e s  -  
mas p r o n u n c i a d o  que e l  o t r o ,  l a  p é r d i d a  d e f i n i t i v e  de 
peso en e s te  e s c a l o n  es de 0 ,0 0 6  g r ,
22) En l a s  p r o x i m i d a d e s  de 7002C, comienza una ny ^  
va p é r d i d a  de peso h a s ta  que e s te  se e s t a b i l i z a  pasados 
l o s  8402C, l a  p é r d i d a  de peso en e s t a  e t a p a  es de 0 ,0 22  
g r .
En c o r r e s p o n d e n c i a ,  e l  ATD h a c i a  l o s  8202C nos 
da un p i c o  e n d o t é r m i c o .
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* 32) Desde l o s  8402C h a s t a  l o s  9202C, l a  t e rmobala j n
za no acusa v a r i a c i o n  s e n s i b l e  de peso y en e l  ATD apa­
rece  un t ramo h o r i z o n t a l .
42) Pasado l o s  9202C, se p roduce  una nueva d i s m i -  
n u c i o n  de peso de 0 , 0 0 5 g r . ,  h a s ta  que después de l o s  
1 . 0202c ,  se l l e g a  a un t ramo h o r i z o n t a l  que p e r d u r a  ha^  
t a  a l  f i n a l  d e l  e x p e r i m e n t o .  En e l  ATD se d é t e c t a  un 
nuevo p i c o  e n d o t é r m i c o ,  en l a s  p r o x i m i d a d e s  de 9502C.
La p é r d i d a  de peso d e l  p r i m e r  e s c a l o r r ^ / 3 0 .', 
co r r e s p o n d e  a una p é r d i d a  de 28 ,36  g r .  p a ra  un mol  — 
( 453,72  g r . )  de h i d r o x i t i o c i a n a t o  de c o b a l t o .  Las sus ­
t a n c i a s  rémanentes  deben t e n e r  por  t a n t o  una suma de p^  
SOS de 425 ,36  g r .
Por  o t r a  p a r t e ,  como q u i e r a  que a 6002C e l  d i a -  
grama de ra y o s -X  nos da l a s  l i n e a s  de SO^Co ( cuyo  peso 
m o l e c u l a r  es 154 ,93 )  y de Co^O^ (peso  m o l e c u l a r  2 4 0 , 7 9 ) ,  
puede d e d u c i r s e  l a  c om p o s i c i o n  de l a  mezc la  de ambas di_s 
t a n c i a s  r e s o l v i e n d o  e l  s i s t e m a  de e c u a c i o n e s :
154 ,93  X 4 2 4 0 , 79y = 4 2 5 , 3 6 .
X 4 3y = 4 .
Se o b t l e n e n  como v a l o r e s  ap rox imados  
X = 1 ,40  e Y = 0 , 8 7 .
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Una c o m p o s i c i o n  de l a  mezc la  a s i  d e f i n i d a , n o s  
d a r i a  un peso de 425 ,97  g r , ,  po r  cada mol  de h i d r o x i t i £  
c i a n a t o  de p a r t i d a .
La p e r d i d a  de peso que se p roduce  desde l o s  
7002C a l o s  8402C, 0 , 02 2  g r . ,  pa ra  un mol  de p a r t i d a , s £  
ponen 103 ,97  g r . ;  q u e d a r i a n  e n to n c es  321 ,39  g r .  A 9002C 
e l  d iag rama  de ra yo s  X da e x c l u s i v a m e n t e  l i n e a s  de Co^O^
l o  que nos i n d i c a  que e l  SO^Co ha pasado t amb ién  a -
Co^O^.  En e f e c t o  4 / 3  de mol  de Co^O^ (peso  m o l e d u l a r  -  
24 0 ,79 )  nos dan 321,05 g r . ,  v a l o r  s e n s i b l e m e n t e  i g u a l  a 
l o s  321 ,39  g r . ,  c a l c u l a d o s  como reman en te .
En e l  t e r c e r  e s c a l o n ,  cuya p e r d i d a  de peso es 
de 0 ,005  g r , ,  podemos a t r i b u i r  una p e r d i d a  de 23 ,63  g r , ,  
a cada mol de p a r t i d a ;  es d e c i r  quedan 299 ,72  g r . .  Las 
l i n e a s  de l  d i ag rama de ra y o s -X  a l lOO^C se co r re s p on d en  
c l a r a m e n te  con l a s  de l a  f i c h a  de ASTM de CoO. Asimismo 
c u a t r o  moles de CoO pesan 299 ,32  g r . ,  v a l o r  que d i f i e r e  
en menos d e l  0,2% d e l  c a l c u l a d o .
En l a  T a b l a  U-4a se mues t ran  l a s  l e c t u r a s  de
l o s \ d i a g r a m a s  an t e r i o r m e n t e  menc ionados  a s i  como l a s  -  
c o r r e s p o n d i e n t e s f i c h a s  de ASTfl que nos han s e r v i d o  de 
, r e f e r e n c i a  ( V - l )  (V-2)  (V-3)
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b), Des co mp o s i c i o n  en a t m o s f e r a  i n e r t e
Se p a r t i o  de une mu es t ra  de 0 ,6 5  g r ,  E l  i n t e r ­
v a l o  de t e m p e r a t u r a s  u t i l i z a d o  se l i m i t o  a l  comprend ido  
e n t r e  G^ CT y 9009C. ( E s t a  l i m i t a c i o n  fue  de b i da  a que a 
t e m p e r a t u r a s  s u p e r i o r e s  a 9G09C se produce  l a  a p a r i c i o n  
de Co m e t a l i c o  que queda adosado a l  c r i s o l  de P t ,  l o  
c u a l  d i f i c u l t a  y en o c a s i o n e s  i m p o s i b i l i t a ,  e l  a n a l i s i s  
po r  r a y o s  X ) .
La de s c o m p o s i c i o n  t é r m i c a ,  que se p roduce  en 
e l  i n t e r v a l o  c o n s i d e r a d o ,  l a  tenemos r e f l e j a d a  en e l  
g r a f i c o  de l a  f i g .  V -4b .  De e l l a  destacamos l o  s i g u i e n ­
t e  :
En g l  i n t e r v a l o  e n t r e  25GGC y 45G9C, se p r o d u ­
ce l a  u n i c a  p é r d i d a  de peso a p r e c i a b l e  en todo e l  d i a ­
grams* En e l  ATD, h a c i a  l o s  2759C aparece  urr p i c o  exo ­
t é r m i c o .
La p é r d i d a  de peso c o r r e s p o n d i e n t e  a é s t e  e s ­
c a l o n  es de G,G442 g r s . ,  l o  que é q u i v a l e  pa ra  un mol  -  
de p a r t i d a  ( 4 5 3 , 7 2  g r s . ) , a una p é r d i d a  de 121 ,54  g r s . ,  
q u e d a r i a ,  e n t o n c e s ,  una s u s t a n c i a  ( o con j u n t o  de s u s t a n ­
c i a s )  cuyo peso m o l e c u l a r  (suma de pesos m o l e c u l a r e s  ) 
s é r i a  332,  18 .
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Por  o t r a  p a r t e  e l  d iag rama  de r a y o s -X  r e a l i z a ­
do a 9009C nos i n d i c a  c l a r a m e n t e  que en e l  r e s i d u o  quedan 
SCo y COgO^. Por  cada mol  de h i d r o x i t i o c i a n a t o  de p a r t i ­
da p o d r i a n  f o r m a r s e ,  e n t o n c e s ,  1 mol  de SCo(90,93 g r )  
y 1 mol  de Co^O^ (2 40 ,7 9  g r s ) .  La sunra de 1 mol  de l a  
p r i m e r a  s u s t a n c i a  con un mol  de l a  segunda s e r f a  331 ,7 2  
g r . ,  v a l o r  que c o i n c i d e  s e n s i b l e m e n t e  con l o s  332 ,18  g r .  
c a l c u l a d o s .
En l a  T a b l a  V-4b tenemos l a s  l e c t u r a s  r e a l i z a -  
das en d i ag ramas  de ra y os -X  y t amb ién  l a s  dos f i c h a s  de 
ASTfl a l a s  que nos hemos r e f e r i d o  a n t e r i o r m e n t e . ( V - l )  
(u-2) (U-4).
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\ y y6 . -  HIDROXITIOCI ANATOS HIXTOS PE NIQUEL Y COBALTO
P'ara e s t u d i a r  l a  de sc o m p o s i c i o n  t e r m i c a  de
l a s  h i d r o x i s a l e s  m i x t a s ,  hemos usado l a  mue s t ra  p r o c e -
24. 24*
den te  de l a  c o m p o s i c i o n  de p a r t i d a  50%Co -50% Ni
p r e c i p i t a d a  con e l  50% de NaOH, por  p a r e c e r n o s  que e r a  
l a  mas r e p r e s e n t a t i v / a  en su com pos i c i dm.
Se han r e a l i z a d o  dos ensayos ,  e l  p r i m e r o  con 
muy poca c a n t i d a d  de mu es t ra  (O^O 21 g r )  y d i s m i n u y e n -  
do l a  s e n s i b i l i d a d  d e l  ATD de 100 yu V a 250 yuW, con 
o b j e t o  de r e c o g e r  p e r f e c t a m e n t e  l o s  p o s i b l e s  p i c o s  ex_o 
t e r m i c o s  y e n d o t e r m i c o s  que p u d i a r a n  t e n e r  l u g a r .  La 
e x p e r i e n c i a  se ha r e a l i z a d o  h a s ta  600^0 con e l  f i r r  de 
i d e n t i f i c a r ,  e l  r e s i d u o  po r  d i f r a c c i o n  de r a yo s  X y po -  
de r  a s f  i d e n t i f i c a r ,  con l a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  f i c h a s  de 
ASTM, que compuestos  son l o s  que se f o rm a n .
E l  segundo ensayo ya se ha r e a l i z a d o  en l a s  
c o n d i c i o n e s  u s u a l e s  de l a s  demas d e s c o n p o s i c i o n e s  t e r ­
minas  h a s ta  l lOOSC,  t e m p e r a t u r a  a l a  c u a l  se ha t e r m i -  
nado e l  e x p e r i m e n t o ,
Ensay oj. ; Se p a r t i o  de una mues t ra  de O ' 021 g r ,  de f o j ;
mula g e n e r a l ( C o ^  N i ^  ) ^ ( S C N ) , fOH)^ cuyo v a l o r  r e a l  d e -  
d u c i d a  a l o s  a n a l i s i s  q u fm i c o s  de l a  mu es t ra  ( T a b l a s  
I V , "5 y I V . 8) es :
10b
385^ ^ 0 , 615) (SCN) 2.3(COq^ 385^^0,  6I 5) ^ ^ ^ 2°
Se o b se rv a  que l a  mue s t ra  c o n t i e n s  c i e r t a  c a n t i d a d  de
agua de h u m i d i f i c a c i o n , de b i do  a d e f i c i e n c i a  de s e c a -
do ,  que c o r re s p o n d e  a un 4 ,8%,  E l  peso m o l e c u l a r  de e_s
t a  mues t ra  h i d r a t a d a  es 4 7 6 , 3 1 ,
En l a  f i g u r a  5 . 5 a  se mues t ra  l a  g r a f i c a  de
l a  de sc o m p o s i c i o n  t é r m i c a ;  en e l l a  observamos :
a) En e l  e n t o r n o  de 1203C, en e l  ATD hay un p i c o  
e n d o t é r m i c o  que se c o r r e s p o n d e  con una pequena p é r d i d a  
de peso en e l  ATG de 0 , 0 0 1  gît, pa ra  l a  pesada i n i c i a l  
de 0 , 0 21  g r .  Para  un mol  de mues t ra  supone 23 ,13  g r ,  
que en % es 4 , 8 5 ,  s e n s i b l e m e n t e  i g u a l  a l  4,8% d e d u c i -  
do de l o s  a n a l i s i s  q u fm i c o s  quedando como peso de l a  
h i d r o x i s a l  a n h i d r a  453 ,18  g r ,
b) En e l  e n t o r n o  comprend ido  e n t r e  2003C y 400QC, 
en e l  ATD aparecen t r e s  p i c o s  e x o t é r m i c o s ,  que segén 
se ha v i s t o  a n t e r i o r m e n t e ,  en l a  d e s c om p os i c i o n  t é r m i ­
ca de l o s  h i d r o x i t i o c i a n a t o s  s i m p l e s ,  c o r re s p o n d e n  a 
l a  d e m o l i c i o n  de l a  h i d r o x i s a l .  En e l  ATG hay un esca­
l o n  que c o r r e s p o n d e  a una p é r d i d a  de peso pa ra  l a  pe­
sada i n t e r m e d i a  (0 ,0 20  g r )  de 0 ,0 03  g r ,  que supone una 
p é r d i d a  de peso de 67 ,88  g r , '  pa ra  e l  peso de 453 ,18  g r .
F i n a l m e n t e ,  l a  g r a f i c a ,  p r é s e n t a  un t r amo  h o r i z o n t a l  
h a s t a  6003C.
En l a  T a b l a  V .5 se mue s t ra  e l  d i ag rama de r a ­
yos X d e l  r e s i d u o  de é s t e  ensayo a 6003C, a s f  como l a s  
f i c h a s  de ASTPT de NiO,  NiSO^,  Co^O^, CoO y CoSO^, que 
nos han s e r v i d o  pa ra  l a  i d e n t i f i c a c i é n  de n u e s t r o  d i a ­
grama.
En e f e c t o ,  vemos que aparecen i f n e a s  de CoSO^, 
COgO^, NiSO^,  y de NiO; como x e y t i e n e n  que mantener^ 
se ,  deduc imos l a  f o r m u l a  de é s t e  compuesto x fCoS'O^I-Co^O^ 
4- y ( NiS0^4-3 NiO) , que nos da un peso m o l e c u l a r  de 385 ,33  
g r , ’ s e n s i b l e m e n t e  i g u a l  a l  v a l o r  deduc ido  e x p e r i m e n t a l -  
mente ,  de 385 ,3  g r , ’
E n s a y o - 2 ; Se p a r t i o  de una pesada i n i c i a l  de 0 , 0 95 1  g r .  
r e a l i z a n d o s e  l a  e x p e r i e n c i a  h a s ta  110G9C. La f i g u r a  -  
5 ,5 b  r e p r e s e n t s  l a  g r a f i c a  de e s t a  d e s c o m p o s i c i o n ;  en 
e l l a  observamos :
a) An tes  de l o s  lOO^C, e l  ATD da un p i c o  e n d o t é r ­
m ic o ,  que se c o r re s p on d e  com una p é r d i d a  de peso en e l  
ATG de 0 , 0 04 6  g r ,  pa ra  l a  pesada i n i c i a l  de 0 , 09 51  g r .
que para  e l  peso m o l e c u l a r  de l a  mues t ra  i n i c i a l  de 
*476 ,31 ,  supone una p é r d i d a  de 23 ,04  g r .  Comparando con
i a  p e r d i d a  en e s t a s  c o n d i c i o n e s  en e l  ensayo a n t e r i o r ,  
23 ,13  g r ,  encon t ramos  una buena c o n c o r d a n c i a ,  Es to  su­
pone un 4,83% de agua de h u m i d i f i c a c i o n .
b) Aprox imadamente  a 2703C, apa rece  en e l  ATD los 
t r e s  p i c o s  e x o t e r m i c o s  ob se r va dos  y a en e l  ensayo an­
t e r i o r ,  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l a  de s c o m p o s i c i o n  de l a  h i ­
d r o x i s a l .  Es ta  v a r i a c i o n  c o r re s p o n d e  en e l  ^TG a una 
b r us ca  p e r d i d a  de peso que se r é c u p é r a  en p a f t e  a l o s  
6003C, h a s ta  l o s  700SC, c o n t i n u a  un t ramo  h o r i z o n t a l . '
Para  l a  pesada i n t e r m e d i a  de 0^,0905 g r ,  es ­
t e  esc a lé n  nos da una p e r d i d a  de 0 , 01 35  g r ,  que p a ra  
un peso m o l e c u l a r  de l a  s u s t a n c i a  a n h i d r a  (4 5 3 ,1 8  g r )  
da una p é r d i d a  de 67,70 g r ,  s e n s i b l e m e n t e  i g u a l  a 67 ,88  
g r s ,  o b t e n i d o s  en e l  ensayo a n t e r i o r ^
c) En e l  e n t o r n o  de 7003C a 900QC, aparece  en e l  
ATD un p i c o  e n d o t a r m i c o  y o t r a  nueva p é r d i d a  de peso -  
en e l  ATG, que pa ra  l a  pesada i n t e r m e d i a  de 0 ,0 7 7  g r ,' 
da un r e s i d u o  de 0 ,0597  g r ,  y una p é r d i d a  de 0 , 0 1 7 3 g r .  
que pa ra  e l  peso m o l e c u l a r  de l a  mezc la  de s u s t a n c i a s  
i d e n t i f i c a d a s  po r  n o s o t r o s  en e l  ensayo a n t e r i o r ,  -  
385 ,33  g r ,  suponen una p é r d i d a  de 8 6 , 5 7  g r ,  quedando 
un r e s i d u o  de 298 ,76  g r .
La s u s t a n c i a  que nos queda t am b ié n  l a  hemos 
i d e n t i f i c a d o  po r  r a yo s  X, y comparando sus l i n e a s  con 
l a s  f i c h a s  de ASTfl a n t e s  i n d i c a d Q s ,  comprobamos que -  
son de CoO y NiO;  como, t a m b ié n  en e s te  caso x e y t i £  
nen que ma n t en e r s e ,  e s t a  mezc la  s e r a  x CoO 4 y NiO,  -  
con un peso m o l e c u l a r  de 299 ,18  g r .  muy p rox imo  a -  
298 ,7 6  g r ,  e x p e r i m e n t a l ,  Puede o b s e r v a r s e  que l o  o b t e -  
n i d o  en r e a l i d a d  es un o x i d o  de Co y Ni  de f é r m u l a  ge­
n e r a l  (Co N i  ) 0 ;  en e s te  caso l a  f o r m u l a  es(Co
m n u  ^ kj o 5
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V -7 .  OXIDOS MIXTOS.
Cuando dos c a t io n a s  poseen ra d io s  i o n i c o s  s i m i -  
l a r e s ,  sus o x id os  pueden fo rm a r  s o lu c io n e s  s o l i d a s  en -  
d iu e rs a s  p r o p o r c io n e s , S i  ambos 6x idos  poseen l a  misma 
e s t r u c t u r a  c r i s t a l i n a ,  r é s u l t a  muy p robab le  e l  que l a  
s o lu c io n  s o l i d a  admi ta  p ro p o rc io n e s  c u a le s q u ie r a .  N a t ta  
y P a s s e r in i  (V-S) ban demostrado que dos ox idos  p e r te n e -
c ie n te s  a l  s is te m a  c d b ic o ,  ce n t rad o  en l a s  ca ras ,  pueden 
fo rm e r  s o lu c io n e s  s o l i d a s  en todas  p ro p o rc io n e s ,  cuando 
l a  d i f e r e n c i a  e n t r e  l o s  r a d i o s  io n i c o s  de ambos c a t io n e s  
es i n f e r i o r  a l  1^% de l  r a d io  d e l  c a t io n  mas pequeno.' T a l
es e l  caso d e l  N iq u e l  y C o b a l to ,  cuyos r a d io s  son;
0 0 , .
0,76A y 0 ,78A re s p e c t iv e m e n t#  (V-6  )
En a q u e l l o s  o t r o s  cases en que se mezclan dos
o x id o s  de Ni y Co, ambos con d i s t i n t a s  e s t r u c t u r a  c r i s ­
t a l i n a  puede p r o d u c i r s e  l a  s u s t i t u c i d n  i s o m o r f i c a  de Ni 
por Co pero no en todas p r o p o r c io n e s .  Este  o cu r re  con -  
e l  COgO^ que t i e n e  e s t r u c t u r a  de e sp in ie la .  Se puede su_s
24. 24- ,t i t u i r  e l  Co ' por N i  * l l e g a n d o s e  a WliCo^O^ que se ra
21,.
l a  e s p in e la  de c o b a l t o  n iq u e lo s a .  La s u s t i t u c i d n  de Co 
2 4por Ni puede r e a l i z a r s e  en d iv e r s e s  p r o p o r c io n e s ,d a n ^  
do un compues'to de fo rm u la  g e n e ra l  Co^NI^Cq^O^ en don-  
de ha de c u m p l i r s e  que x 4 y = 1.
La e x p l i c a c i o n  de e s ta  s u s t i t u i b i l i d a d  p a r -  
c i a l  e s t r i b a  en que e x i s t en dos t i p o s  de huecos en l a s
e s p in e la s  de Co: l o s  o c t a é d r i c o s ,  ocupados s iempre por
34* , 24Co * y l o s  t e t r a é t i c o s  ocupados i n d i s t i n t a m e n t e  por Ni
24y Co . Esta  s u s t i t u c i d n  depends n a tu ra lm e n te , de l a  -  
tem pe ra tu ra  a que se c a l i e n t e  l a  muestra .
En l o s  monoxidos de m e ta le s ,  P a s s e r in i  (U-7)  
ademas de l a  r e f e r i d a  m i s c i b i l i d a d  observd que l a  a r i s ­
ta  de l  cubo e le m e n ta l  s ig ue  l a  Ley de Végard y r é s u l t a  
ser  combinac idn l i n e a l  de l a s  a r i s t a s  de l o s  ' cubos e l e -  
menta les de Ni (4 ,1 7  A) y de Co(4 ,23  8 ) .
La o b te n c id n  de d x id o s  m ix tes  v ie n s  d e te rm in e  
da, segun lo s  a u to re s  re v is a d o s  por noso t ros  ( V - 8 ) ( V - 9 )  
(V - IO )  por l a s  s i g u ie n t e s  v a r i a b l e s :
i s )  La com pos ic idn  de l a  mezcla de p a r t i d a .
2^) Los p o s ib le s  t i p o s  de d x id o s  ifue formen l o s  
me t a i e  s presente :s .
3 9 ) La p r e s id n  de ox igeno  a l a  que se ope re .
4 9 ) La te m p e ra tu ra  a que sea sometido e l  m a t e r i a l  
i n i c i a l .
59 ) E l  t iempo que dure e l  t r a t a m is n t o  t e r m ic o .
Las a p l i c a c io n e s  de l o s  ox idos  m ix to s  son muy 
v a r ia d a s ,  e n t re  e l l a s  destacamos:
19) C-omo c a t a l i z a d o r e s
29) En l a  o b te n c id n  de ceram icas magnet icas y v i -  
d r i o s  e s p e c ia le s ,
39 ) En p i n t u r a s  y e sm a l tes  p r o t e c to r e s  de l a  o x id a
c id n .
4 9 ) F a b r i c a c id n  de se m ico nduc to res ,  que en l o s  dx^  
dos mixtcEB de Ni y Co, son d e l  t i p o  F r e n k e l ,  pues con-  
t i e n e n  un exceso de ox igeno debido a l a  c o e x i s t e n c ia  de 
huecos y de c a t io n e s  t r i v a l e n t e s .
E l  i n t e r e s  de l o s  d x id o s  m ix tos  es grande da­
das l a s  numerosas a p l i c a c io n e s  i n d u s t r i a l e s  e x i s t e n t e s  
y l a s  que se es tan  in v e s t ig a n d o  en l a  a c t u a l i d a d ,
Una fo rma p o s ib le  de ob tener  dx id os  m ix to s ,  
c o n s is te  en t r a t a r  te rm icam ente  l a s  h i d r o x i s a l e s  m ix ta s  
has ta  e l i m i n a r  e l  agua y e l  an idn  de p a r t i d a  ( V / - l l ) . P r £  
c isamente  es te  es e l  camino que se ha segu ido en e l  pre_ 
sente t r a b a j o .
Habida cuenta que en la s  t r è s  s e r i e s  de h id r o -
x i t i o c i a n a t o s  m ix to s  e s tu d ia d a s  por n o s o t ro s ,  se o b t i e -  
nen para d i s t i n t o s  v a lo r e s  de p ra c t ic a m e n te  l a s  mis-
■mas p ro p o rc io n e s  de n i q u e l  y c o b a l to  en e l  p rod uc to  
n a l ,  s iempre que se p a r ta  de l a s  nfismas ca n t id a d es  de 
ambos m eta les  en l a  mezcla i n i c i a l  de t i o c i a n a t o s ,  se 
ha p r e f e r i d o  l i m i t a r  e l  e s tu d io  a la s  d i s o lu c io n e s  con 
0(^ = 0 ,2 5 ,  que id g ica m e n te  han de te n e r  menor p r o p o r -  
c id n  de N a' como im pureza .
En l a  t a b l a  V-6 se d é t a i l a n  l a s  p ro p o rc io n e s  
que guardan l o s  atomos-gramo de Ni y Co ta n to  en l a  h_i 
d r o x i s a l  m ix ta ,  como en l o s  ox id o s  o b te n id o s .  Asimismo 
aparecen en l a  misma, l o s  r e s u l t a d o s  de l o s  a n a l i s i s  -  
q u im icos  e fe c tu a d o s . '
Se dés igna  por )<, e l  t a n to  por  uno que e x i s ­
te  de Co en l a  h i d r o x i s a l  m ix ta  de p a r t i d a ;  d icho  t a n -
. i
to  por uno e s ta  r e f e r i d o  a l  ndmero . t o t a l  de atomos -  
gramos de m e ta les  p r e c i p i t a d o s .  R é su l ta  é v id e n te  que -  
este, t a n to  por uno, ha de conse rve ras  en e l  ox ido m ix­
te  que f i n a lm e n te  se ob tenga .  y, es un concepts  a n a lo -  
go para e l  N i .
x '  es e l  t a n to  por  uno de âtomos-gramos de 
Co que e x i s t e  en e l  o x ido  m ix te ,  c a lc u la d o  a p a r t i r  -  
d e l  a n a l i s i s  qu im ico  d e l  p r e c i p i t a d o .  y ' , es e l  v a l o r  
ana logs que l a  co r responde a l  N i ,
Todas l a s  muestras fu ê ro n  somet idas a t r a t a -  
m ien tos  té rm ic o s  en m u f la  a 8502C du ran te  24 h o ra s .  E l  
ox igeno fuê  c a lc u la d o  por d i f e r e n c i a .
Los re s id u e s  de m u f la  a 8503C fue ron  también 
e s tu d ia d ü s  por r a y o s -X ,  En l a  t a b la  V-7 ,  se comparas 
l a s  l e c t u r e s  de l a s  dos p r im e ra s  e x p e r ie n c ia s  con la s  
f i c h a s  ASTfi CoO y NiO.'" Puede observarse  que la s  l i n e a s  
de l o s  r e s id u e s ,  concuerdan en ambos cases,  t a n to  con 
une u o t r a  f i c h a .
Por o t r a  p a r te  l a  p ro p o rc io n  de ox igeno e x i s ­
t a n t e ,  nos i n d i c e  que estâmes ante un re s id u e  formado 
e x c lu s iva m e n te  por monoxidos. Teniendo en cuenta l a  t e £  
r i a  de N a t ta  y P a s s e r i n i ,  cabe a s i ç n a r l e s  l a s  fo rm u la s  
aproximadas (Co^ g) 0 Y (Co^ ^N i^  0 r e s p e c t i -
vamente,'
En l a  Tab la  V-8 se compara e l  r e s id u e  de l a  
t e r c e r a  e x p e r i e n c i a ,  con l a s  f i c h a s  de ASTM de l o s  mo­
no x ido s  de Ni y Co, a s i  como con l a  del Co^O^. Puede -  
comprobarse que e l  r e s id u e  p ré se n ta  l i n e a s  c a r a c t e r i s -  
t i c a s  de l o s  t r è s  ox idos  y que l a  i n t e n s id a d  de l a s  
l i n e a s  en todos  l o s  cases es muy s i m i l a r . '
Por o t r a  p a r t e ,  d e l  a n a l i s i s  qu im ico  se dedu
ce en p r im e ra  i n s t a n c i a ,  un compuesto (a mezcla de corn 
puestüs)  de fo rm u la  aprox imada Co^NiOg que puede desdo 
b la r s e  en una m o lécu la  de Co^O^ y dos m o lécu les  de un 
monoxido m ix to  de N i  y Co de fo rm u la  media (Co^ -^Ni^  ^ )0  
Ava la  es ta  h i p o t e s i s ,  e l  que a l a  tem p e ra tu ra  de 85Q9C 
(V- IO)  es mas p rob a b le  que e x i s t a  un icamente l a  e s p i ­
n e la  de c o b a l t o  que l a  m ix ta  de Ni y Co.'
En l a  f i g u r a  5-5 se exponen lo s  d iagramas de 
rayos X de l o s  o x ido s  m ix to s  o b te n id os  comparados con 
l o s  ox idos  s im p le s  de Co y de Ni formados por descom- 
p o s ic io n  t é r m ic a  de sus c o r re s p o n d ie n te s  h i d r o x i s a l e s  
s im p les . ,  (d iagram as  n9 1 y n^ 5) respect ivamen t e .
Como se puede o b s e rve r  l a  1- y 29 e x p e r ie n ­
c ia  (d iagram as n- 2 y n^ 3) forman un ox ido m ix to  de 
e s t r u c t u r a  NiO pero en e l  c u a l  segun se ha demostrado 
por a n a l i s i s  qu im ico  t ie n e n  por f o rm u la .
(C°0 ,2  N io .e )  °  y (C°o ,37  ^^0 ,63^  ° re s p e c t i v a m e n te .
La 39 e x p e r i e n c ia ,  (d ia g ra f ia  n9 4) muestra  
c la ram ente  l a  mezcla de l o s  t r è s  o x id o s ,  como se ob­
se rva  de su comparacion con l o s  diagramas n91 y nS 5.
En d e f i n i t i v e ,  hay que hacer n o te r  l a  u t i l i -  
dad de l a  fo rm a c ion  de ox id o s  m e ta l i c o s  m ix tos  a p a r -
t i r  de sus h i d r o x i s a l e s  m ix ta s  c o r re s p o n d ie n te s  (en 
n u e s t ro s  caso h i d r o x i t i o c i a n a t o s )  ya que debido a l a  
s u s t i t u c i o n  i s o m é r f i c a  en d icho  compuesto, l o s  c a t i o ­
nes de d i f e r e n t e  n a tu r a le z a  se encuen tran  s i tu a d o s  en 
l a  red de l a  h i d r o x i s a l  tan  prox imos e n t r e  s i ,  que hay 
mas f a c i l i d a d  de que re a cc io n e n  para fo rm a r  l o s  c o r r e £  
po n d ie n te s  o x id o s  m ix to s .
Por e l l o ,  parece p o s ib le  o b ten e r  d i f e r e n t e s  
ox ido s  m ix to s ,  con d i s t i n t o s  n i v e le s  de o x id a c io n ,  sini 
p lemente v a r ia n d o  l a s  p ro p o rc io n e s  de p a r t i d a  y re g u -  
lando l a s  te m p e ra tu re s  en l o s  t r a t a m ie n t o s  t é r m ic o s .
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y i .  CONCLUSIONES
f\\ con t inuac i (5n  resumimos l a s  p r i n c i p a l e s  con-  
c lu s io n e s  que hemos o b te n id o ,  t r a s  l a  r e a l i z a c i d n  de -  
l o s  t r a b a jo s  e x p é r im e n ta le s ;
1 2 . -  M ed ian ts  h i d r o l i s i s  a l c a l i n a  de d i s o l u c i o n e s  
de t i o c i a n a t o  de n i q u e l ,  se ha p r e c i p i t a d o  
d r o x i t i o c i a n a t o  de n f q u e l .  Hemos o b te n id o  si^m 
pre l a  misma h i d r o x i s a l  que, i d e n t i f i c a d a  por 
d i f r a c c i ( 5 n  de rayos  X y a n a l i s i s  q u im ic o ,  d'16 
de fo rm u la  Ni^CSCN) ^(OH) ^ D i c h o  compuesto se 
forma como fase  u n ic a  para c o n c e n t ra c io n e s  de 
t i o c i a n a t o  que van de 0^4 a 1 N y cuando se 
p r é c i p i t a  con' un p o r c e n ta je  de NaOH i n f e r i o r  
a l  75%, y a que en l a s  e x p e r ie n c ia s  real izzadas 
a e s t e  o con s u p e r io r e s  p o r c e n t a je s ,  se o b t i e  
ne e l  h i d r o x i d o  a l  mismo t iempo que l a  h i d r o ­
x i s a l  •
2 2 , -  E l  d iagrama de rayos X d e l  h i d r o x i t i o c i a n a t o  
3 /1  de n iq u e l  p ré s e n ta  pocas l i n e a s ,  pero muy 
n i t i d a s ,  Empleando e l  metodD de I  t o  se l e  han 
as ignado l o s  i n d i c e s  de M i l l e r ,  También se -  
han c a ld u la d o  sus c o r re s p o n d ie n te s  co n s ta n te s  
c r i s t a l o g r a f i c a s .
,  o .
P ré se n ta  una m a l le  cub ica  con a= 7^8396 A, E l
volumen de l a  c e l d i l l a  un idad  es de 481,8159
Q 3 ' 3 ■
A\ • Su dens idad e x p e r im e n ta l  v a le  2,32 g /c im  •
El ndmero de m o lécu las  por c e l d i l l a  es de 4,
r e s u l ta n d o  una dens idad c r i s t a l o g r a f i c a  de
2)27 g/crm?
3 2 . -  También se ha e s tu d ia d o ,  a e f e c to s  c o m p a ra t i ­
ves^ por e l  método de I t o ,  l a s  co n s ta n te s  c r i s  
t a l o g r a f i c a s  de l  h i d r o x i t i o c i a n a t o  de Co 3 / l ,  
ob ten iéndose  e l  mismo s is te m a  cub ico  con -
a= 7)9019 8\, un volumen de c e l d i l l a  un idad  -  
o 3î’493)4025 A\ y una dens idad e x p e r im e n ta l  de -  
2
2,25 g r /cm  , 4 m o lécu las  por  c e l d i l l a  un idad
3y una dens idad c r i s t a l o g r a f i c a  de 2,22 g r /cm  . 
De l a  gran semejanza de fo rm u la  y c a r a c tè r e s  -  
c r i s t a l o g r a f i c o s  de lo s  h i d r o x i t i o c i a n a t o s  de 
n i q u e l  y c o b a l to  se  deduce que son i s o m o r fo s  -  
y que en l a  p r e c i p i t a c i é n  s im u l ta n e a  de ambas 
h i d r o x i s a l e s  pueden p re s e n ta rs e  s u s t i t u c i o n e s  
i s o m o r f i c a s  e n t re  l o s  dos c a t i o n e s .
4 2 . -  Del e s tu d io  de l a s  curvas  de h i d r o l i s i s  se -  
desprende que para  c u a lq u ie r a  de l a s  t r è s  -  
c o n c e n t ra c io n e s  op t im as  ( 0 , 4 ,  0 ,7  y 1N) se pr_e
1B7
sen ta  un tramo r e c to  en e l  que p r é c i p i t a  una 
s o la  espec ie  q u im ic a .  Los p o rc e n ta je s  de h id r o  
l i s i s  para l o s  que se produce l a  i n f l e x i o n  nos 
i n d i c a n  ademas, que a l l f  e x i s t e p r e c i p i t a c i o n  -  
de dos fa s e s ,  l a  de l a  h i d r o x i s a l  y l a  d e l  h i ­
d r o x id o  c o r r e s p o n d ie n te .
5 2 . -  E n t re  la s  co n c e n t ra c io n e s  de l a s  aguas madrea 
y l a  com pos ic ion  d e l  p r e c i p i t a d o ,  se e s t a b l e -  
cen unas r e l a c io n e s  c u a n t i t a t i vas;  de t e l  ma- 
nera que, e l  a n a l i s i s  qu im ico  de l a s  aguas ma_ 
dres nos p e rm i ts  a v e r ig u a r  l a  f o rm u la  de l  p r£  
c i p i t a d o  y , r e c ip ro c a m e n te ,  conociendo l a  es^ 
t e q u io m e t r i a  de e s te ,  pueden p r e d e c i r s e  l a s  
c o n c e n t ra c io n e s  de l a s  aguas madres.
6 2 , -  Se ha c a lc u la d o  e l  p rod uc to  de s o l u b i l i d a d  de l
H i d r o x i t i o c i a n a t o  de N iq u e l  3 / l .  Las a c t i v i d a
des c o r re s p o n d ie n te s  fu e ro n  de te rm inadas  a -
p a r t i r  de l a s  co n c e n t ra c io n e s  r e a le s  y de l o s
f a c t o r e s  de a c t i v i d a d .  Para e s t a b le c e r  l a s  —
c o n c e n t ra c io n e s  de todas la s  espec ies  qu im icas
p ré s e n te s  en e l  medio, se t u v i e r o n  en cuen ta
p o s ib le s  re a c io n e s  de c o m p le ja c io n , Com es tos  
d a to s ,  se e s t a b l e c i é  p o s te r io r m e n te ,  l a  f u e r -
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za i o n i c a  de l a s  aguaS madres y, a p a r t i r  de 
e l l a  mediante la f o rm u la  de D av ie s ,  se o b tu -  
v ie r o n  l o s  f a c t o r e s  de a c t i v i d a d  c o r re s p o n ­
d ie n t e s ,
E-1 v a l o r  medio a s i  c a lc u la d o  fue 3 ,2 5 ,
“ 1410 muy s i m i l a r  a l  d e l  h i d r o x i t i o c i a n t o  de 
C o ba l to  3 /1  ( 3 , 3 8 , 1 0 " ^ ^ )  ,•
72’. -  p a r t i r  d e l  p ro d u c to  de s o l u b i l i d a d ,  se han 
c a lc u la d o  l a s  f u n c io n e s  te rm oc inam icas  de 
N i (SCN)^y2 ( 0 Hygy2 * encontrandose lo s  s ig u ie r i  
te s  v a lo r e s :
A G °  A g° A h^ A h° AS'°
K c a l /m o l  K c a l /m o l  K c a l /m o l  K c a l /m o l  c a l / ^ K m o l  c a l / ° K m o l
18,39 75,72 8 ,74 - 9 4 ,0 3  - 3 2 ,4 8  22,85
8 2 , -  P a r t ie n d o  de m ezc las ,  en p ro p o rc io n e s  d i v e r -  
sras, de s o lu c io n e s  de t i o c i a n a t o  de C o ba l to  
y t i o c i a n a t o  de N iq u e l ,  s ig o ie n d o  un p r o c e d i -  
m ien to  analogo a l  empleado con una s o la  s a l  -  
n e u t re  de p a r t i d a ,  hemos o b ten ido  en todos  -  
, l o s  casos h i d r o x i t i o c i a n a t o s  3 /1  m ix to s  de
C ob a l to  y N iq u e l ,
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9 2 . -  A l i g u a l  que en e l  caso de l o s  h i d r o x i t i o c i ^  
na tos  s im p le s ,  se han o b te n id o  r e la c io n e s  -  
c u a n t i t a t i v a s  e n t r e  l a s  aguas madres y l a  corn 
p o s i c io n  d e l  p r e c i p i t a d o .  Las c o n c e n t ra c io n e s  
a n a l f t i c a s  de C oba l to  y N iq u e l  en la s  aguas 
madres quedan como fu n c io n e s :  d e l  p o r c e n t a je  
de sosa anad ido ,  de l a  e s t e q u io m e t r i a  d e l  pre^ 
c i p i t a d o  y de l a s  c o n c e n t ra c io n e s  de l o s  t i o ­
c ia n a to s  de p a r t i d a .  Para l a  co n ce n t r a c io n  de l  
an ion  se ha encon trado  una e x p re s io n  i d é n t i  ca 
a l a  de lo s  h i d r o x i t i o c i a n a t o s  s im p le s .
1 0 2 , -  [Ton l o s  mismos c r i t e r i o s  empleados en e l  c£ 
so de i o s  h i d r o x i t i o c i a n a t o s  s im p le s ,  ss han 
c a lc u la d o  l o s  p ro d u c to s  de s o l u b i l i d a d  o b te ­
n iéndose v a l o r e s ,  p rox imos en cada caso a l o s  
de l o s  h i d r o x i t i o c i a n a t o s  s im p le s .  Con e l l o s  
se d e te rm in a ro n  p o s te r io r m e n te  sus p r i n c i p a ­
le s  fu n c io n e s  te rm o d in a m ic a s .
1 1 2 , -  Se h:an e s tu d ia d o  l a s  descompos ic iones t é r m i -  
cas de l o s  t i o c i a n a t o s  de n i q u e l  y c o b a l t o ,  
a s i  como l a  de l o s  h i d r o x i t i o c i a n a t o s  s im ­
p le s  y m ix to s ,  o b te n id o s ,  de n iq u e l  y c o b a l t o .
IEn a tm o s fe ra  i n e r t e ,  e l  t r a t a m ie n t o  de 
l a s  s a le s  n e u t ra s  conduce a l a  a p a r i c i é n  de 
d iv e r s e s  s u l f u r o s  que fu e ro n  i d e n t i f i c a d o s .
Las h i d r o x i s a l e s  s im p le s ,  t r a t a d a s  en atmos­
f e r a  i n e r t e ,  dan s u l f u r o s  y o x ido s  de m eta l  
c o r re s p o n d ie n te  que se i d e n t i f i c a r o n  por  an£ 
l i s i s  qufmico y por rayos -X .
La descomposic ion  té rm ic a  a l  a i r e  de l a s  
h i d r o x i s a l e s  s im p le s ,  d ié  como r e s u l t a d o  NiO 
(lGG02Cr))en e l  caso de l  h i d r o x i t i o c i a n a t o  de 
N iq u e l .  La h i d r o x i s a l  de C oba l to  d io  en cam- 
b i o ,  COgO^ (85Q2C) o CToO (IGOO^C) segén f u e -  
ra  l a  te m p e ra tu ra  f i n a l  de l  t r a t a m ie n t o  t é r -  
mico. '
La descompos ic ion  a l  a i r e  de l o s  h i d r o x i -  
t i o c i a n a t o s m i x t o s ,  p e rm i ts  o b te ne r  o x id o s  mi>< 
to s  en l o s  que l a s  p ro p o rc io n e s  de NiG, CoG 
y COgG^ depends de l a  compos ic ion  i n i c i a l  de 
l a  h i d r o x i s a l  y de la s  te m p e ra tu ra s  a lc a n z a -  
das du ra n te  e l  t r a t a m ie n t o  t é r m ic o .
1 2 2 . -  F ina lm en te  queremos hacer n o ta r  que a t r a v é s
de l a  e x p e r ie n c ia  a d q u i r i d a  en e l  d e s a r r o l l o  
de e s te  t r a b a j o ,  hemos l l e g a d o  a l a  c o n c lu s io n
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de que, de te rm inando conven ien temente  l a s  -  
p ro p o rc io n e s  de l a  mezcla de sa le s  s im p le s  -  
de p a r t i d a ,  puede ob tenerse  una h i d r o x i s a l  -  
m ix ta  dada.
A\ p a r t i r  de e l l a ,  mediante  t r a t a m ie n t o s  
t é r m ic o s  adecuados, no parece d i f i c i l  conse -  
g u i r  un ox ido  m ix to  de comprosiciorr y c a r a c t ^  
r f s t i c a s  p r e e s t a b le c id a s ,  l o  que s é r i a  de gran 
u t i l i d a d  para l a  i n d u s t r i a .
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